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Pharm.  J.  Trans,   bedeutet   :   Phannaceutioal  Journal    and  Transactions.   — 

London. 

Pbil.  Hag.  y,      :  The  London,  Edinburgh  and  Dublin  Philosophieal 

Magasine  and  Journal  of  Science,  eonducted  by 
R.  Kaue,  W.  Thomson  and  W.  Francis.  — 
London. 

Bep.  Br.  Assoc.  „       :  Report  of  tbe  . . .  Meeting  of  the  British  Assoeia» 

tion  for  the  AdTancement  of  Science.  —  London. 

Russ. Zeitschr. Pharm.  „  :  Pharmaceutische  Zeitschrift  für  Rufsland;  heraus- 
gegeben Ton  der  phannaceut  Gesellschaft  in  St 
Petersburg;  redigirt  Ton  E.  Johanson. 

Sill.  Am.  J.  I,       :  The    American    Journal    of   Science    and   Arts; 

J.  D.  Dana  and  B.  Silliman.  —  New- 
haren. 

Verb.    geol.    Reichsanst    bedeutet  :    Verhandlungen    der    k.    k.    geologischen 

Reichsanstalt.  —  Wien. 

Wien.  Acad.  Ber.  bedeutet  :  Sitzungsberichte  der  mathematisch -naturwissen- 
schaftlichen Klasse  der  Academie  der  Wissenschaften 
zu  Wien. 

Wfirttemb.  Jahresh.  „  :  Württembergische  naturwissenschaftliche  Jahres- 
hefte. Herausgegeben  yon  H.  t.  Fe  hl  in  g,  O. 
Fraas,  F.  t.  Kraufs,  P.  t.  Zech.  —  Stuttgart 

Zeitschr.  anal.  Cbem.  bedeutet :  Zeitschrift  für  analytische  Chemie ;  herausge- 
geben Ton  R.  Fresenius.  —  Wiesbaden. 

Zeitschr.  geoL  Ges.         „  :  Zeitschrift    der    deutschen    geologischen    Gesell. 

Schaft.  —  Beriin. 

Zeitschr.  Kryst  „    :  ZeitHchrifl   für   Krystallographie   und  Mineralogie 

Unter  Mitwirkung  sahlreicher  Fachgenossen  des 
In-  und  Auslandes  herausgegeben   yon  P.  Groth. 

—  Leipzig.  ' 

Zeitschr.  physiol.  Cbem.  „  :  Zeitschrift  für  physiologische  Chemie,  herausgege- 
ben Ton  F.  Hoppe-Seyler.  —  Strafsburg. 

Weitere  Abkürzungen  entsprechen  den   obigen  oder   den   ausführlichen 

Titeln  so  nahe,    dafs   yon   einer   erschöpfenden  Verzeichnung  hier  abgesehen 

werden  darf. 

Corresp.    bedeutet    Correspondenz 

corr.  „  corrigirt 

red.  „  reducirt 

Gew.  n  Gewicht 

resp.  n  respectiye 

Tbl.  ,  Theil 

spec  n  specifisch. 
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In  diesem  Jahresbericht  bedenten    die  Symbole    der  Elemente    die    nach- 
▼erzeichneten  ÄtomgewicfUe  : 


Alnminiuro 

Al=27,02  *) 

Jod 

J=127 

Schwefel 

8=^82 

Antimon 

8b=120?«) 

Kalium 

K=89 

Selen 

Sc=79,4 

Arsen 

As=75 

Kobalt 

Co=69 

Silber 

Ag=108 

Barynm 

Ba=i  137,1 

Kohlenstoff 

C=rl2 

Silicinm 

Si«28 

Beryllium 

Be=l3»8 

Kupfer 

Cu=68,6 

Stickstoff 

N=:14 

Blei 

Pb=207 

Lanthan 

La:=:189 

Strontium 

Sr=87,6 

Bor 

Bo=ll 

Lithium 

Li=7 

Tantal 

Ta=182 

Brom 

Br=80 

Magnesium 

Mg=24 

Tellur 

Te=128 

Cadmium 

Cd=112 

Mangan 

Mn=55 

Thallium 

Tl— 204 

Cttsiom 

Cs=rl88 

Moljbdin 

Mo=96 

Thorium 

Th=23l 

Calcium 

Ca=40 

Natrium 

Na=23 

Thulium 

Tm=  170,7«) 

Cer 

Ce— 92  ») 

Nickel 

Ni=59 

Titan 

Ti=ÖO 

Chlor 

Cl=86,5 

Niob 

Nb=94 

Uran 

ür— 120») 

Chrom 

Cr=ö2 

'  Osmium 

Os=l99 

Vanadium 

V=61,3 

Didjm 

Di«95 «) 

PaUadinm 

Pd»106 

Wasserstoff 

H=l 

Eisen 

Fe=66 

Phosphor 

P=81 

Wismuth 

Bi=2l0 

Erbium 

Er=166  *) 

Platin 

Pt=197 

Wolfram 

Wo=184 

Fluor 

Fl=19 

Quecksilber  Hg~200 

Ytterbium 

Yb=173«) 

Gallium 

Gl=70 

Rhodium 

Rhz^l04 

Yttrium 

Y=91 

Gold 

Au=197 

Rubidium 

Rb=8ö,4 

Zink 

Zn=6ö 

Indium 

In— 113,4 

Ruthenium 

Ru=104 

Zinn 

Sn=118 

Iridium 

Ir=198 

Sauerstoff 

0^16 

1  Zirkonium 

Zr=90 

')  Nach  Untersuchungen  ron  J.  W.  Mall  et.  —  *)  Siehe  diesen  JB. 
8.  5.  —  ')  Ceriumoxydul  CeO ;  dieser  JB.  8.  294.  —  ♦)  Didymoxydul  DiO ; 
dieser  JB.  8.  294.  —  *)  Siehe  diesen  JB.  S.  304.  —  •)  Thuliumoxyd  Tm,0,; 
dieser  JB.  8.  304.  —  ^)  Uranoxydul  UrO.  —  •)  Ytterbinerde  Yb^O« ;  dieser 
JB.  8.  300. 


Alle  Temperaturangaben  beziehen  sich,    wofern   nicht   ausdrücklich    dmm 
Gegentheil   ausgesprochen    ist,    auf  die  hunderttheilige  Scale. 
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POr  die  Beseichnang  der  HtiflM  ond  fievlchta  und  diejenigen  AbkOr- 
lungen  gebraocht,  welche  nach  Beechlufii  des  Bundesraths  durch  Bekannt- 
machung im  Reicbtanzeiger  vom  18.  December  1877  sur  EinfQhrung  fQr  den 
amtlichen  Verkehr,  sowie  den  Unterricht  in  den  öffentlichen  Lehranstalten  den 
Bundesregierungen  unterbreitet  sind.  Dieselben  unterscheiden  sich  ron  den 
früher  im  Jahresbericht  üblichen  nur  wenig;  ea  sind  die  folgenden  : 

A.    LftngenmaaflBe  : 

Kilometer  km  Centimeter  om 

MeUr  m  Millimeter  mm. 


B.    Flftchenmaafse  : 

Quadratkilometer 

Hectar 

Aar 

qkm 
ha 

a 

C.    Ki 
cbm 

Quadrateentimeter 
Quadratmillimeter 

qm 

qcm 

qmm. 

Kubikmeter 

lirp6FIIIMkl86  S 

Kubikcentimeter 

ccm 

Hectoliter 

hl 

KnUkmilUmeter 

omm. 

LUer 

1 

D. 

Gewichte  : 

Tonne 

t 

Cframm 

g 

Kilogramm 

kg 

Milligramm 

mg. 

£.    Sonstige  Maafseinbeiten : 

Meterkilogramm 
Atmoephftre 

mkg 
atm 

Procent 
Promille 

Proc. 
Prom 

Calorie  oder  Wärmeeinheit    cal 


Berichtigungen. 

Im  JB.  f.  1872  : 

8.  1262  rechts  Z.  25  v.  o.  statt  80  lies  801. 

Im  JB.  f.  1874  : 

8.  1360  rechts  zwischen  Z.  11  und  12  y.  o.  schalte   ein  :  Fafsbender 
siehe  Rörsch. 

8.  1374    rechts   zwischen  Z.  21   u.  22  v.  u.   schalte   ein  :  Rörsch   und 
Fafsbender  Leichenalkalo'ide  877. 

Im  JB.  f.  1876  : 

8.  1371  rechts  Z.  2  y.  o.  sUU  856  lies  859. 

In  den  Registern  zu  den  Jahresberichten  f.  1867  bis  1876  : 

8.     33  rechts  Z.  17  y.  o.  staU  577  lies  877. 

8.  167  rechts  Z.  6  y.  o.  statt  Leigengift  lies  Leichengift 

8.  222  rechts  Z.  6  y.  u.  sUtt  274  lies  374. 

S.  295  links  Z.  16  y.  o.  schalte  ein  :  Beat  951. 

8.  404  links  Z.  26  y.  u.  stott  356   lies  359. 

8.  458  rechts  Z.  10  y.  u.  statt  683  lies  685. 

8.  605  rechts  Z.  1  y.  u.  sUtt  80  lies  801 

Im  JB.  f.  1877  : 

8.  1436  rechts  Z.  18  y.  o.  sUtt  1100  lies  1109. 


XLVin  Berichtigangen. 

Im  JB.  f.  1878. 

S.  637  Anm.  (6)  Btatt  654  lie«  645. 

8.  768  Z.  1  y.  n.  scluüte  swischen  „wird^  imd  ,|diirch^  ein  :  nach  P.  J. 

Meyer. 
S.  1075  Z.  6  Y.  u.  sUtt  36  liea  63. 
8.  1333  rechts  Z.  1  v.  u.  sUtt  Blatte  lies  Blätter. 

8.  1336  links  Z.  U  v.  o.  statt  Diphenylmethans  lies  Diphenylenmethans. 
8.  1337  links  Z.  13  t.  u.  statt  270  lies  1270. 
8.  1362  links  Z.  3  y.  o.  hinter  8elmi  (F.)  schalte  ein  :  CadayeralkaloId6y 

Ptomalne  917. 
8.  1423  links  zwischen  Z.  15  u.   16  y.  n.  schalte  ein  :  Diphenylmethan  : 

Unters. ,  Deriyate  895. 
8.  1423  rechts  Z.  2  y.   o.    statt  Diphenylmethan   lies  Diphenylenmethaa. 
8.  1430  links  Z.  18  y.  u.  statt  phosphorartig  lies  phosphorh altig. 

Im  JB.  f.  1879. 

8.  45  Z.  12  y.  n.  statt  Aethylidenchlorid  lies  Aethylenchlorid. 

8.  240  Z.  1  y.  u.  statt  CeHe80,H  lies  CeH»80,U. 

8.  319  Z.  5  y.  o.  stott  E.  y.  Wrobleysky  lies  E.  Wrobleysky. 

8.  401  Z.  9  y.  o.  statt  (2  CgHuN,  CoCl,)  lies  2  (CaHuN) ,  CoCl,. 

8.  418  Z.  12  y.  u.  statt  C.  Fischer  lies  O.  Fischer. 

8.  439  Z.  1  y.  o.  sUtt  Wroblewsky  lies  Wrobleysky. 

8.  769  Z.  14  y.   o.   statt   Bourcard   and  Perger   lies    Böttger    and 

Petersen. 
8.  1104  Z.  1  y.  o.  statt  (MnO0«Ca  lies  (MnO,),CaO. 
8.  1293  rechts  Z.  2  y.  u.  sUtt  Fischer  (C.)  lies  Fischer  (0.). 
8.  1299  rechts  Z.  27  y.  u.  statt  1005  lies  1105. 

8.  1340  rechts  Z.  26  y.  u.    ist  Ghlorkobalthylidin  u.  s.  w.    zu   streichen 
8.  1355  links  Z.  28  y.  u.  stott  330  lies  336. 
S.  1372  rechts  Z.  2  y.  o.  stott  1052  lies  1152. 

Im  JB.  f.   1880. 

8.  1 1  Z.  6  y.  u.  stott  C,H,Ot  lies  G,H,04. 

8.  44  Z.  10  y.  u.  stott  G,HioO  lies  C4H10O. 

8.  116  Z.  14  y.  n.  stott  das  lies  dafs. 

8.  125  Z.  15  y.  o.  stott  Anzeigen  lies  Anzeichen. 

8.  166  n.  167  Marginaltitel  stott  y erdünnte  lies  yerdünnten. 

8.  183  Z.  12  y.  o.  stott  Nnch  lies  Nach. 

8.  187  Z.  5  y.  n.  stott  Galorimeter  lies  Colorimeter. 

8.  188  Marginaltitel  stott  Galorimeter  lies  Colorimeter. 

8.  229  Z.  5  y.  n.  statt  1,07  lies  1,7. 

8.  322  Z.  16  y.  u.  stott  Eisen  lies  Eisenoxyd. 

8.  394  Z.  15  y.  u.  stott  Böttcher  lies  Böttger. 

8.  495  Z.  5  y.  o.  stott  Hauhardt  lies  Hanhardt. 

8.  726  Z.  12  y.  o.  stott  umzukrystollisiren  ist  lies  omkrystollisirt  wird. 

O-C-CA  ,0-C-C«H4 

8.  737  Z.  4  y.  a.  stott  CACH^      ||   |         Ues  Cß^gP^     \\   | 

N-C-CeH*  ^N-C-CÄ 

8.  1258  Z.  14  y.  o.  statt  haltig  ab  lies  haltig  ist,  ab. 


■vs^r/\/\/\/V/vwv*- 


AOgemeioe  und  physikalische  Chemie. 


KryitolUcnnde. 

M.  Websky  (1)  behandelt  die  Berechnung  der  Elemente 
einer  monokltnischen  Ejystallgattung. 

L.  Sohncke  (2)  hat  Seine  (3)  Theorie  der  KrystalUtruc- 
tur  in  einem  besonderen  Werke  dargelegt. 

C.  Marangoni  (4)  giebt  eine  theoretische  und  experimen- 
telle Untersuchung  der  Krystallogenests  und  ihre  Anwendung 
auf  die  Physik  der  krystallisirten  Mineralien.  Der  neuen  Theorie 
liegt  die  Anschauung  zu  Grunde^  dafs  die  Bildung  der  Krystalle 
von  der  Zusammensetzung  molekularer  Schwingungen  herrührt. 

S.  T.  Pres  ton  (5)  betrachtet  die  Krystallbüdung  unter 
der  Annahme;  dais  die  Moleküle  nicht  unendlich  hart,  sondern 
elastisch  sind. 

W.  M.  Ord  (6)  hat  den  Einßufs  von  ColloHdaubstanzen  auf 
die  KrystaUiaation  untersucht.    Er  weist  eine  Abhängigkeit  der 


(1)  Berl.  Acad.  Ber.  18S0,  239;  vgl.  auch  JB.  f.  1876,  1 ;  fär  1879,  1. 
—  (2)  Entwickelang  einer  Theorie  der  Krystallstractor ,  248  Seiten,  5  Tafeln. 
Leipzig  1879.  Besprochen  in  ZeitBohr.  Kryst  1880,  4,  528hi8  637.—  (3)  JB. 
f.  1875,  1;  f.  1879,  2.  —  (4)  Beibl.  Ann.  Phyg.  4,  114.  —  (5)  PhU.  Mag. 
[5]  9,  267  bis  271.  —  (6)  The  influence  of  coUoids  upon  crystalline  form 
and  cohesion,  London  1879.  Besprochen  in  Zeitschr.  Ejyst.  1880,  4,  619 
bU  621. 

J«hr«4b«r.  f.  Oh«in.  a    a.  ▼.  fttr  1R80.  1 


2        Krystallbildung.  ~  iBomorphismns.  —  Opt.  Regelwidrigk.  t.  KrystalliB. 

Form  von  der  Beimengung  von  CoUoidsubstanzen  nach  bei  Hank- 
säure ^  hamsaurem  Natron^  oxalsaurem  Kalk;  phosphorsaurer 
Magnesia. 

E.  Finot  und  A.  Bertrand  (1)  geben  für  eine  grofaie 
Anzahl  von  Salzen  die  Grade  Beaum^  der  warmen  Lösung  an, 
bei  welcher  man  das  Eindampfen  unterbrechen  soU^  um  eine 
schöne  Krystalliaation  zu  erhalten. 

A.  Arzruni  (2)  bespricht  die  Ausführungen  Wyroa- 
boff's  (3)  hinsichtlich  des  laamorphismus ,  sowie  die  anläfslidi 
derselben  gemachten  Bemerkungen  von  H.  Dufet^  Lecoq  de 
Boisbaudran,  A.  Cornu,  Ed.  Jannetaz.  — O«  "Wynonr 
boff  (4)  kommt  ebenfaUs  auf  den  Gegenstand  zurück  in  eini* 
gen  Ausführungen  über  die  optischen  Eigenschaften  isomorpher 
Mischungen  und  über  die  krystallographischen  Analogieen  der^ 
Sulfate  und  Chromate  des  Natriums. 

F.  Elocke  (5)  schliefst  eine  Arbeit  über  die  Doppelbreohumä 
regulärer  Kryatalle  mit  den  Worten  :  j^Es  ist  nicht  unmöglich 
und  die  jüngste  Zeit  hat  bereits  einige  solcher  Beispiele  geliefert 
dafs  in  speciellen  FäUen  Ejystalle;  die  man  bisher  als  ein&cli 
betrachtete;  sich  als  zwillingsartig  aus  mehreren  Individuen  einee 
Krystallsystems  mit  geringerer  Symmetrie  zusammengesetsst  er- 
weisen werden.  Zu  einer  Erklärung  der  Doppelbrechung  der 
regulären  Erystalle  im  Allgemeinen  ist  diese  Erscheinung  aber 
nicht  hinreichend;  es  handelt  sich  hier  um  Anomalieen  innerhalb 
eines  und  desselben  Individuums,  die  sich  nicht  aus  einer  Aggr^ 
gation  mehrerer  nicht  parallel  gestellten  Individuen  ableiten  lae^ 
sen  und  die  man  nach  dem  gegenwärtigen  Stande  der  Frage  ale 
Spannungseracheinungen  zu  betrachten  berechtigt  ist.  —  Der* 
selbe  (6)  knüpft  hieran  noch  Bemerkungen  über  optische  Ano^ 
malieen  am  Thallium-  und  Selen- Alaun ,  Baryumnitrat  und  Eis, 
über  Aetzfiguren  am  Alaun  ^  über  Krystalliten  desselben  und 
der  Nitrate  von  Baryum,  Strontium  und  Blei  und  über  Wachs- 


1    1 


(1)  Monit.  Bcientif.  [3]  lO,  1334.  —  (2)  Zeitschr.  Krygt  1880,  #  /  41f 
bis  420.—  (3)  JB.  f.  1879,  9.—  (4)  Bull.  soc.  min.  d.  France,  1880,  Nr.  3.-^ 
(5)  Jahrb.  Min.  1880,  1,  53  bis  88.—  (6)  Daselbst,  Correspondenzen  1  bis  5« 


Durch  Draoklnder.  poUrelektr  KrytlaU«;  Materie;  Elemente;  Atome.         ft 

thumastöningen  am  Jodkalium.  —  Auch  lä&t  Er  (1)  eine  Mit- 
theilimg  über  ein  optisch  anomales  Verhalten  des  untersohwefels. 
Bleis  nachfolgen,  welches  als  ebenfalls  auf  einer  Structurano- 
malie  beruhend  betrachtet  werden  müsse. 

J.  u.  P.  Curie  (2)  fand,  dafs  die  geneigi&licMg'hemüdri' 
sehen  Kry stalle,  welche  durch  eine  Temperaturänderung  entgegen' 
gesetzte  elektrische  Pole  an  den  ungldchen  Axenenden  bekommen, 
also  pyroelektrisch  sind,  die  entsprechende  Erscheinung  durch 
eine  Druckänderung  längs  der  Hemi^drieaxen  zeigen.  Unter- 
sucht wurden  die  nicht  leitenden  Substanzen  :  Blende,  Natrium- 
chlorat,  Boracit,  Turmalin,  Quarz,  Galmei,  Topas,  rechtsdrehende 
Weinsäure,  Zucker,  Seignettesalz.  Für  alle  diese  Ej-ystalle 
wirkt  der  Druck  in  gleichem  Sinne  wie  eine  Abkühlung  und 
eine  Druckabnahme  wie  eine  Erwärmung.  Das  ausgeprägteste 
Ende  der  hemiedrischen  Form  entspricht  dem  positiven  Pol 
durch  Zusammenziehung  und  das  stumpfere  Ende  dem  negativen 
Pol. 


Allgemeine  theoretieeh-  und  phyBikaliscli-ohemiielie  CTntereacbttngen. 

C.  G.  Enott  (3)  erörtert  die  Frage  :  was  ist  Materie? 

W.  C.  Wittwer  (4)  handelt  von  den  Orundeügen  der  ma- 
thematischen Chemie,  Ihm  ist  die  Verschiedenheit  der  gegen- 
wärtigen chemischen  Elemente  eine  der  Quantität  und  nicht  der 
Qualität. 

Aus  Anlafs  einer  Bemerkung  von  Ad.  Wurtz  (5)  bezüg- 
lich der  Priorilät  der  Entdeckung  und  Entwickelung  des  perio- 
dischen Gesetzes  geben  Lothar  Mejer  (6)  und  D.  Mende- 
lejeff  (7)  diefsbezügliche  Auseinandersetzimgen. 

D.  Mendelejeff  (8)  entwickelt  ausführlich  die  Bedeutung 


(1)  Jahrb.  Min.  1880,  9,  Correspondenzen  97  bis  98.  —  (2)  Compt.  rend. 
91,  294,  383.  —  (3)  Pharm.  J.  Trans.  [3]  lO,  775  bis  776.  —  (4)  Zeitschr. 
f.  Math.  VL  Phys.  9ft,  363  bis  374.  —  (6)  Ber.  1880,  7.  —  (6)  Ber.  1880, 
259,  2043;  theilweise  Chem.  News  41  ,  203.  —  (7)  Ber.  1880,  1796.  — 
(8)  Chem.  News  #0,  231,  243,  265,  267,  279,  291,  303;  41,  2,  27,  39,  49, 
61,  71,  83,  93,  106,  113,  125. 


4  Atome. 

und  Tragweite  Seines  (1)  periodischen  Oeeeiees  bezüglich    d«r 
Natur  der  Elemente. 

Nölting  (2)  macht  darauf  aufmerksam^  dafs  auch  die  Zä- 
higkeit der  Elemente,  ihr  Widerstand  gegen  Zug^  als  eine  peiri^^ 
dische  Function  des  Atomgewichts  sich  darstellt.  Uebrigem 
habe  schon  H.  Fritz  (3)  auf  gewisse  Beziehungen  zwischen  d6lr 
Zähigkeit  der  Metalle  und  ihrem  Aequivalent  hingewiesen. 

L.  F.  Nilson  und  O.  Pettersson  (4)  bestimmten  dk 
spedßache  Wärme  des  Berylliums  zwischen  0^  und  100^  zu  0^4246 
und  zwischen  0^  und  300®  zu  0,5060.  Dieselben  finden  dtß 
Atomgewicht  zu  13,65,  wenn  die  BerjUerde  =  Be^Os.  Hiemadk 
ergiebt  sich  die  Atomwärme  zwischen  0®  und  100®  zu  5^79  unj 
zwischen  0®  und  300^  zu  6,90.  Diese  Zunahme  der  Wärmecft- 
pacität  bei  höheren  Temperaturen  ist  ungefähr  wie  die  des  £»> 
sens.  Es  läfst  sich  aber  Berylliimi  mit  dem  Atomgewicht  ISjSf^ 
nicht  in  das  periodische  System  der  Elemente  einpassen,  eb^ 
sowenig  wie  das  Tellur  mit  dem  bestätigten  Atomgewicht  128L 
Auch  die  Entdeckung  des  Boroxjchlorids  B0OCI9  (5)  schafib 
diefsbezügliche  Verlegenheiten.  Ueberhaupt  dürfe  man  sagen^ 
dafs  das  periodische  Gesetz  in  seinem  jetzigen  Zustande  kami 
als  ein  adäquater  Ausdruck  unserer  gegenwärtigen  Kenntnift 
der  Elemente  angesehen  werden  könne. 

A.  Etard  (6)  stellt  das  Bor,  nachdem  dessen  Platz  in  im 
Zusammenstellung  der  Elemente  von  Mendel eje ff  durch  Ber^ 
lium  (7)  eingenommen  worden  ist  und  mit  Rücksicht  auf  die 
Verbindung  BoOCls  (5)  an  die  Spitze  der  Vanadiimigruppe  sete 
nahe  bei  Phosphor  : 

N|  P|  Afly  Sby  Bi|  .... 
Bo,  Va,  Nb,  Ta,  .  .  .  . 


(1)   Vgl.   JB.  f.    1869,   9.  »     (2)   Arch.   ph.  Dat.  [3]  S,    21   bis  24.  — 
(3)   YierteljahrBBchr.  der   Zürcher    naturforsch.    Ges.    IG,    161.  —    (4)  BeSi 
1880,  1451  bis  1459.  —   (5)   Conncler,    JB.  f.  1878,    280.  —    (6)    Compi 
rend.  91,  627;  Cbem.  Centr.  1880,  755.  —  (7)  Siehe  den  nftchstrorstehend«    | 
Artikel.  | 
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W.  L.  WilU  (1)  findet  das  Aiomgewichi  des  Tdlurn  zu 
126,83. 

R.  Schneider  (2)  giebt  einen  Aufifzug  aus  Seiner  Schrift 
ttber  das  Atamgewichi  des  Antimons  (3),  welche  eine  Richtig- 
stellung der  bei  Entscheidung  der  angeregten  Frage  in  Betracht 
kommenden  Thatsachen  bezweckt,  gegenüber  der  von  Kefs- 
1er  (4)  gegebenen  kritischen  Betrachtung  der  sämmtlichen  auf 
das  Atomgewicht  des  Antimons  bezüglichen  Arbeiten  aus  frü- 
herer und  neuerer  Zeit.  Derselbe  kommt  zu  dem  Schlufs,  daJb 
auch  nachweislich  fehlerhafte  und  unrichtige  Analysen  in  der 
Hand  Kefsler's  fbr  das  Atomgewicht  des  Antimons  die  Zahl 
122  ergeben,  worin  schwerlich  eine  Empfehlung  für  diese  Zahl 
gefunden  werden  dürfte,  und  hält  Seinerseits  an  dem  Atomge- 
wicht 120  fest. 

H.  R.  Procter  (5)  macht  auf  die  bequeme  und  zeiter- 
sparende Anwendung  des  Rechenschiebers  für  chemische  Be- 
rechnungen aufmerksam. 

W.  Lossen  (6)  versucht  in  einem  Aufsatz  über  die  Ver- 
theäung  der  Atome  in  der  Molekel,  denjenigen  Theil  der  gegen- 
wärtig herrschenden  Lehren  von  der  Constitution  der  chemischen 
Verbindungen,  dessen  Annahme  Ihm  unbedenklich  erscheint,  zu- 
sammenhängend darzulegen  und  dann  einige  Bedenken  gegen 
andere  Theile  dieser  Lehren  auseinanderzusetzen. 

J.  W.  Brühl  (7)  kommt  in  Fortsetzung  Seiner  (8)  Unter- 
suchungen der  Beziehungen  ewischen  den  physikalischen  Eigen- 
schaften der  Körper  und  ihrer  chemischen  Constüution  zu  dem 
Ergebnils,  dafs  wie  dem  Kohlenstoff  so  dem  Sauerstoff  ebenfalls 
ein  verschiedenes  atomistisches  Brechungsvermögen  zukommt,  je 
nachdem  er  einfach  oder  doppelt  verkettet  ist,  während  das 
Chlor,  Brom  und  Jod  nur  je  eine  und  unveränderliche  Atomre- 


(1)  Ann.  Chem.  909,  250.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  [2]  «9,  131  hie  147.  — 

(3)  Berlin  1880,  53  Seiten;    Verlag    der    Gutmann'schen  Bachhandlang.  — 

(4)  JB.  f.  1879,  17.  —  (5)  Chem.  News  «1,  33.  —  (6)  Ann.  Chem.  »O«, 
265  his  364.  --  (7)  Ann.  Chem.  SOS,  1  his  68 ;  im  Aosz.  Ber.  1880,  1119 
bis  1130.  —  (8)  JB.  f.  £879,  154. 
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firaction  besitzen ,  dafs  also  nur  den  mehrwerthigen  Elementen 
eine  wechselnde  Atomrefraction  eigen  ist. 

Weiterhin  findet  Brühl  (l),  dafs  das  Brechungsvermöffm 
gesättigter  isomerer  Substanzen  nahezu  gleich  ist  und  dafs  säfttHt 
die  Atomgruppirung  auf  das  specifische  und  das  molekulare  TBUi^ 
fractionsvermögen  solcher  Verbindungen  von  keinem  wesentliche 
Einflufs  ist;  dafs  auch  die  Molekularrefraction  der  isomeren  im^ 
gesättigten  Substanzen  identisch  sein  kann  und  es  in  dem  FaB» 
ist,  wenn  die  Zahl  und  die  Art  der  in  solchen  Körpern  yorkcD»* 
menden  mehrfachen  Bindungen  dieselbe  ist,  gleichgültig  fk 
welcher  Weise  die  Atome  sonst  gruppirt  sind.  Bei  KörpMi 
gleicher  empirischer  Zusammensetzung,  bei  welchen  die  IsomefSi 
nicht  auf  verschiedener  Beanspruchung  der  Valenz,  sondern  nv 
auf  einer  anderen  Atomgruppirung  beruht,  hängt  die  Fortp^aii» 
zung  des  Lichtes  einfach  nur  von  der  Stofimenge  ab,  wdidiB 
sich  in  einem  gegebenen  Räume  vorfindet.  Je  dichter  der  Btoff 
ist,  desto  mehr  wird  der  Lichtstrahl  von  seiner  ursprünglidMi 
Bahn  abgelenkt.  Dagegen  ist  die  brechende  Kraft  der  KOrper, 
welche  sich  betreffs  ihres  Sättigungsgrades  unterscheiden,  MmAi 
hiervon  und  nicht  allein  von  ihrer  Dichte  abhängig.  Von  Aril 
Derivaten  des  Propans  besitzen  die  primären  sämmtlich  ein  fp^ 
fseres  specifisches  Gewicht,  als  die  secundären  oder  Isoprofpjjt 
abkömmlinge,  und  diese  Regel  ist  in  der  allgemeinen  Ersdb^ 
nung  begründet,  dafs  von  isomeren  Körpern  derjenige  die  gröikU^ 
Dichte  besitzt,  welcher  aus  einer  ununterbrochenen  Kette  ^vMi 
Kohlenwasserstofiresten  besteht,  dessen  Kohlenstoffskelett  8i<dk  ^ 
einer  ununterbrochenen  geraden  Linie  erstreckt,  und  die  Didi^i 
um  80  kleiner  wird,  je  mehr  sich  die  Molekel  verzweigt.  TUth 
selbe  Zusanmienhang  besteht  auch  zwischen  der  chemistJMl 
Constitution  und  dem  Siedepunkt  (2),  Die  Alkohole  besitaeat 
eine  gröfserere  Dichte  und  brechende  Kraft  als  die  isomeren 
Aether  und  ebenso  die  Säuren  gröfsere  als  die  Ester  derselb«!^ 
empirischen  Zusammensetzung;  gleichfalls  sind  die  Siedepunkte 


(1)    Ann.  Ghem.  SOS,   265  bis  285,  863  bis  368;    im  Ausz.  Her.  laat» 
1620  bis  1535.  —  (2)  Vgl.  Alex.   Naumann,   JB.  f.  1874,  16  ff. 
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der  Alkohole  und  Säuren  höher  als  die  der  isomeren  Aether 
und  Ester.  Es  scheint  demnach  eine  Regel  zu  sein^  dafs  bei 
isomeren  Körpern  gleichen  Sättigungsgrades  Siedepunkt,  Dichte 
und  Breohungsindices  sich  analog  verhalten.  Zu  diesen  Constan- 
ten steht  auch  die  Tranaspirationateit  in  einfacher  Beziehung. 
Es  ist  höchst  wahrscheinlich  eine  allgemeine  Regel,  dafs  von 
isomeren  Körpern  eine  gleiche  Anzahl  von  Molekeln  zum  Durch- 
fliefsen  einer  Capillare  um  so  mehr  Zeit  gebraucht,  je  höher 
Siedepunkt,  Dichte  und  Brechungsindex  der  Verbindung  ist; 
dafs  somit  die  specifische  Zähigkeit  der  organischen  flüssigen 
Substanzen  zu  deren  chemischer  Constitution  in  derselben  Be- 
ziehung steht,  wie  ihre  übrigen  physikalischen  Constanten. 

J.  V.  Janovsky  (1)  zieht  aus  einer  Arbeit  über  dieAen- 
derung  des  Molekulargewichts  und  des  MoUkularrefractionwer- 
mögens  bislang  folgende  Schlüsse  :  Das  Refiractionsvermögen 
der  Kohlenstoffverbindungen  ist  sowohl  von  der  Anzahl  als  auch 
von  der  Art  der  Lagerung  der  Atome  abhängig.  Isomere  Sub- 
stanzen zeigen  ungleiche  Refractionsexponenten.  Der  Refrac- 
tionsexponent,  somit  auch  das  Reiractionsäquivalent  der  Ele- 
mente in  ihren  Verbindungen  ist  variabel  und  abhängig  von 
der  Qualität  und  Quantität  der  im  Molekül  vorhandenen  Atome. 
Bei  homologen  Reihen  wechselt  der  Werth  der  Differenz  der 
Brechungsexponenten  und  hängt  derselbe  von  der  Sättigungs- 
capacität  der  Kohlenwasserstoffe  ab.  Gesättigte  Verbindungen  wie 
die  Kohlenwasserstoffe  CnH9a4.t  zeigen  eine  positive,  die  Kohlen- 
wasserstoffe CbH9o-.6  einen  negative  Differenz  bei  zunehmendem 
Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalte.  Das  Brechungsvermögen 
ein  und  desselben  Körpers  im  gelösten  und  ungelösten  Zustande 
ist  ein  verschiedenes. 

C.  R.  A.  Wright  (2)  giebt  Betrachtungen  und  Entwicke- 
lungen  über  das  MaaCs  der  chemischen  Affinität  unter  Bezug- 
nahme auf  die  Aenderung  der  Energieverhältnisse  bei  chemischen 
Vorgängen,  der  Verwandlung  von  potentieller  Energie  in  kine- 
tische und  umgekehrt. 

(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Ahth.)  91,  539  bis  658;   99,  147  bis  158.  — 
(2)  Ghem.  News  49,  249  bis  254. 
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W.  Ostwald  (1)  hat  in  Fortsetzung  Seiner  (2)  chemüekm^ 
Affinitätsbestimmungen  zunächst  die  Frage  zu  beantworten  ge* 
sucht,  ob  bei  der  Wechselwirkung  fester  und  flüssiger  Kfepcv 
sich  ein  wirklicher ,  d.  h.  bleibender  Gleichgewichtszustand  mt* 
zielen  läTst.  Bei  2^  löste  Sahsäure  von  der  Stärke  HCl  (in  2  1) 
von  bei  100^  getrocknetem  Galciumoxalat  von  der  Zusammen«^ 
Setzung  CaCsOi^HsO  in  drei  Präparaten  von  yerschiedener 
Darstellungsweise  7^21;  7^25;  7^2  Proc.  der  der  vorhandenen 
Salzsäure  äquivalenten  Menge  auf.  Diese  Menge  bleibt  nnrer«» 
ändert^  wie  lange  man  auch  das  Gemisch  von  Salzsäure  vaeA 
Calciumoxalat  stehen  lassen  mag.  Zur  Beantwortung  der  ferne* 
ren  Frage,  ob  dieses  Gleichgewicht  unabhängig  von  der  Ursprünge 
liehen  Anordnung  der  Stoffe  sei,  wurde  auch  Chlorcalciumlösong 
mit  Oxalsäure  versetzt.  Nach  Absetzung  des  Niederschlags  finrihi 
man  viel  mehr  Oxalsäure  in  der  Lösung,  als  beim  vorigen  omge« 
kehrten  Versuch.  Aber  beim  Stehenlassen  unter  zeitweiligen 
Umschütteln  nimmt  die  gelöste  Oxalsäure  langsam  und  stetig  «b^ 
bis  nach  4  bis  6  Wochen  ein  weiterhin  unveränderlicher  Gleiek* 
gewichtszustand  erreicht  ist,  der  mit  dem  auf  dem  umgekelnrlen 
Wege  erzielten  übereinstimmt.  Aehnliche  Erscheinungen  wurdian 
am  Zinkoxalat  beobachtet.  Bringt  man  äquivalente  Mengoi^ 
von  Chromsäure  und  Chlorbaryum  in  verschieden  verdünntali 
Lösungen  zusammen,  so  erfolgt  die  Herstellung  des  Glrichg^ 
wichts  in  den  verdünnteren  Lösungen  schneller  als  in  den  oon«» 
centrirteren.  Man  sieht  hieraus,  wie  gewagt  die  Benutzung  cMß 
Geschwindigkeit  der  Reactionen  zur  Bestimmung  der  Affinität  JBts 

W.  Ostwald  (3)  hat  bei  weiteren  (4)  volumchemisdieil 
Studien  bezüglich  der  Massenunrkung  des  Wassers  die  Wecluw^ 
Wirkung  zwischen  schwefeis.  Natron,  Schwefelsäure  und  Wastmt 
mittelst  der  volumchemischen  Methode  imtersucht^  indem  verschie* 
den  concentrirte  Lösungen  von  Natriumsulfat  mit  versdiiedegn 
concentrirten  Lösungen  von  Schwefelsäure  combinirt  und  dift 
Volume  der  Mischungen  mit  den  Volumen  der  Bestandtheil^ 


(1)  J.   pr.    Chem.   [2J   9m,   251    bis   260.   —    (2)   JB.    f.    1879,    24.  

3)  J.  pr.  Chem.  [2]  99,  805  bis  822.  —  (4)  JB.  f.  1879^  84. 
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Terglichen  wurden.  Bei  denselben  VeriiältnisBen  der  drei  Stoffe 
stelke  sich  das  chemische  Grleichgewicht  unabhängig  von  der  ur- 
sprünglichen Vertheilung  stets  in  gleicher  Weise  her.  Bezüg- 
lich der  gegenseitigen  Beinflussungen  der  Lösungen  sind  folgende 
Fälle  möglich  :  1)  Die  beiden  gelösten  Stoffe  theilen  sich  in 
die  vorhandene  Wassermenge  ^  so  dafs  das  von  einem  Stoff  ge- 
bundene Wasser  ohne  Einflufs  auf  den  andern  ist  und  umge- 
kehrt. 2)  Die  gesammte  Wassermenge  wirkt  auf  jeden  der 
Stoffe^  so  dafs  der  Zusatz  einer  Lösung  zu  einer  anderen  auf 
den  in  der  letzteren  enthaltenen  Stoff  wirkt  wie  der  Zusatz  einer 
entsprechenden  Menge  reinen  Wassers;  ebenso  wirkt  das  Wasser 
der  zweiten  Lösung  auf  den  in  der  ersten  enthaltenen  Stoff. 
3)  Es  treten  die  Fälle  1)  und  2)  gleichzeitig  ein^  so  dafs  jeder 
Stoff  bestimmte  Antheile  Wasser  völlig  bindet ,  während  das 
übrige  Wasser  auf  beide  gleichzeitig  wirkt.  Streng  berechnen 
läfst  sich  nur  der  zweite  Fall.  Nach  vielen  Rechnungsversuchen 
ergiebt  eine  dem  zweiten  Falle  entsprechende  Annahme  die 
besten  Resultate.  Der  dritte,  von  Ostwald  für  den  wahrschein- 
lichsten gehaltene,  ist  für  die  Rechnung  nahezu  hoffnungslos. 
Da  es  auch  nicht  unwahrscheinlich  ist,  dafs  je  nach  der  Verdün- 
nung der  Antheil  des  gebundenen  Wassers  sich  ändern  wird, 
so  mufste  auf  entsprechende  Rechnungen  verzichtet  werden. 
Nach  den  Beobachtungen  und  Berechnungen  scheint  bei  der 
Wechselwirkung  von  Lösungen  neben  der  Reaction  der  gelösten 
Körper  noch  eine  andere  stattzufinden^  welche  in  der  wechsel- 
seitigen Wirkung  des  Wassers  der  einen  Lösung  auf  die  an- 
dere und  umgekehrt  besteht.  Nach  der  Guldberg-Waage- 
schen  (1)  Theorie  müfste  z.  B.  1  Atom  Natriumsulfat  plus  3 
Atome  Schwefelsäure  ebensoviel  saures  Sulfat  geben  wie  1  Atom 
Schwefelsäure  plus  3  Atome  Natriumsulfat,  wenn  man  die  chemische 
Masse  des  Wassers  in  den  zu  vergleichenden  Fällen  gleich  macht 
Eine  Vergleichung  der  erhaltenen  Zahlenwerdie  unter  diesem 
Gesichtspunkt  giebt  eine  nahe  Uebereinstimmung  fbr  gröfsere 
Concentrationen,  dagegen  sind  fllr  starke  Verdünnung  die  Zah- 

(1)  JB.  f.  1879,  22  u.  24. 
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len  bei  überwiegendem  Natriumsulfat  grö&er^  als  bei  überwie* 
gender  Schwefelsäure.  Es  ist  diefs  wahrscheinlich  darin  begrün- 
dety  dafs  das  Wasser  die  Affinität  der  beiden  Stoffe  zu  einander 
in  verschiedener  Weise  beeinflufst,  und  zwar  ist;  entspreohead 
anderweitiger  Erfahrung,  die  Verwandtschaft  zwischen  Schwefel- 
säure und  Wasser  gröfser,  als  die  zwischen  Natriumsulfat  und 
Wasser.  Daher  kann  sich  in  Gegenwart  gröfserer  Wassermengeii 
bei  einem  Ueberschufs  von  Natriumsulfat  eine  gröfsere  Menge 
sauren  Sulfats  unzersetzt  halten^  als  beim  äquivalenten  Ueber- 
schufs von  Schwefelsäure ;  die  letztere  wird  durch  ihre  Verwandt- 
schaft zum  Wasser  stärker  in  ihrer  Wirkung  beeinträchtigt^  als 
das  erstere. 

M.  M.  P.  Muir  und  Ch.  Slater  (1)  veröffentlichen  unter 
Beigabe  von  Curven  die  Ergebnisse  zahlreicher  Versuche  über 
den  Einflufs  wechselnder  Mengen  von  Verdünnungswasser  auf 
gewisse  chemische  ümseUungen,  insbesondere  hinsichtlich  des  aioh 
herstellenden  Gleichgewichts  bei  den  Systemen  CaCl«  -j-  NaiCO^ 
4-  xH,0;  ßaCl,  -f  K^CO*  +•  xH,0;  SrCl,  +  H^SOi  + 
xH«0;  Ba,  2N08  +  KiCfO*  +  xH,0  unter  Mitberttcksioli. 
tigung  der  Zeit  und  der  Temperatur.  —  M.  M.  P.  Muir  (2) 
reiht  noch  Untersuchungen  an  über  den  Einflufs  der  Tempen^ 
tur  auf  die  Zersetzung  von  BaCl«  durch  EsCsO«  in  wässerigen 
Lösungen.  Aus  den  Versuchsergebnissen  wird  ersichtlich  ab 
allgemeinste  Schlufsfolgerung,  dals  die  Bedingungen^  welche  den 
verhältnifsmäfsigen  Betrag  einer  Umsetzung  beschleunigen  oder 
vermindern ;  wahrscheinlich  für  jede  chemische  Reaction  andere 
sind.  In  dem  letzterwähnten  Falle  haben  Verdünnung  und  Tem- 
peratur eine  entgegengesetzte  Wirkung  (3).  —  In  einer  weiteren 
Notiz  über  chemisches  Gleichgewicht  nimmt  M.  M.  P.  Muir  (4) 
Bezug  auf  die  betreffenden  Entwickelungen  von  J.  W.  G  i  b  b  •  (5) 
und  von  Guldberg  und  Waage  (6)  und  theilt  Versuche  mit 
über  die  auch  schon  von  Harcourt  und  Esson  (7)  untersuchte 

(1)  Chem.  Sog.  J.  1880,  99,  60  bis  78.  —  (2)  Chem.  Soc.  J.  1880,  SV, 
78  bis  82.  —  (3)  Vgl.  Muir,  JB.  f.  1879,  21.  —  (4)  Chem.  Soc.  J.  1880, 
•9,  424  bis  429,  —  (6)  JB.  f.  1876,  63.  —  (6)  JB.  f.  1879,  22.  —  (7)  JB. 
f.  1869,  23. 
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Einwirkung  der  Lösungen  von  EsMufOs,  5H9C9O4,  lOHfSOii 
3MnS0^  sowie  über  die  lösende  Wirkung  der  Schwefelsäure 
Ton  verschiedener  Concentration  auf  Eisenoxyd.  Nach  Muir 
führt  die  Betrachtung  des  chemischen  Gleichgewichts  von  dy- 
namischem Gesichtspunkte  zu  dem^Schlufs,  dafs  chemische  Um- 
setzungen immer  verwickelt  sind^  und  kommt  ,,chemische  Induc- 
tion^  häufiger  ins  Spiel  als  gewöhnlich  angenommen  wird. 

Br.  Pawlewski  (1)  fand  bei  Einwiikung  von  Salzsäure 
oder  Salpetersäure  von  bekannter  Concentration  auf  frisch  dar- 
gestelltes gefülltes  reines  Baryum-^  Strontium-  oder  Calciumcar- 
bonat die  O€8chtoindigkeü  dw  Beacttonen  umgekehrt  proportional 
nicht  zu  den  Molekulargewichten^  wie  Boguski  und  Eaj  an- 
der (2),  sondern  zu  den  Atomgewichten  der  Metalle  der  ange- 
wendeten Carbonate. 

N.  Kajander  (3)  hat  die  Lösungageschunndigkeü  des  Mag- 
nesiums in  verschiedenen  Säuren  untersucht.  Aus  den  Versuchs- 
ergebnissen wurden  die  Mengen  des  in  1  See.  in  Säurelösungen, 
welche  in  1 1  Wasser  molekulare  Mengen  Säure  enthielten,  aufgelö- 
sten Magnesiums  von  1  qdcm  Oberfläche  berechnet.  Dieselben  sind 
in  der  nachfolgenden  Tabelle  unter  C  zusammengestellt,  während 
C  die  Mengen  ausdrückt,  welche  äquivalenten  Mengen  Säuren 
in  1 1  Wasser  entsprechen. 


Formeln 

der 
S&nreii 

Molekular- 
gewichte 

Beobaeh- 

tungstempe- 
rator 

C 

Baaioitftt 

der 
BAuren 

C 

Hcn 

86,5 

17,6« 

0,0141 

0,0141 

HBr 

81 

17,8 

0,0184 

0,0184 

HJ 

128 

17,0 

0,0186 

\ 

0,0186 

HNO, 

63 

— 

0,0110 

\ 

0,0110 

H,804 

98 

16,0 

0,0276 

2 

0,0187 

CH,0, 

46 

16,2 

0,0062 

0,0062 

CAO, 

60 

16,5 

0,0056 

0,0055 

CsHeOa 

90 

17,0 

0,0068 

0,0058 

C,H,0, 

90 

16,7 

0,0147 

2 

0,0073 

C4He04 

118 

17,5 

0,0107 

2 

0,0054 

C4HeO, 

134 

17,5 

0,0107 

2 

0,0054 

C4H«0e 

150 

18,0 

0,0104 

2 

0,0052 

CÄOt 

174 

17,6 

0,0203 

3 

0,0066 

CAO, 

192 

17,0 

0,0091 

3 

0,0030 

(1)  Ber.  1880,  884.—  (2)  JB.  f.  1876,  12.—  (8)  Ber.  1880,  2887  (Ck>rre8p.). 
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Kajander  hat  im  Gegensatz  zu  Boguski  (1)  gefunden, 
die  Geschwindigkeit  nehme  schneller  als  die  Concentration  der 
Lösung  zu.  Die  nachfolgende  Tabelle  giebt  die  betreffenden 
Resultate  :  unter  A  die  in  1 1  Wasser  enthaltenen  Säuremengen 
und  unter  B  die  auf  den  Gehalt  von  lg  Säure  in  II  Wasser 
berechneten  Gewichte  des  in  1  See.  aufgelösten  Barjums. 


Ha 

HBr 

A 

B 

A 

B 

0,541  g 

1,624 

3,225 

8,684 
17,368 
21,710 

0,0000484  g 

0,0000461 

0,0000502 

0,0000562 

0,0000615 

0,0000912 

2,950  g 

4,420 

5,900 

0,0000180  g 

0,0000188 

0,0000199 

Nach  A.  Potilitziu  (2)  ist  die  Menge  des  durch  TFoirMr- 
stoff  aus  den  Halotdverbindungen  verdrängten  Silbers  von  der 
Atomgewichtsgröfse  des  Haloids,  nicht  aber  von  der  Wärmeent- 
bindung bei  der  Reaction  abhängig.  Die  Einwirkung  des  Sil- 
bers auf  gasförmigen  Chlorwasserstoff  und  desgleichen  auch  die 
umgekehrte  Reaction  beginnt  in  der  Wärme  und  verläuft  bis 
zu  einer  gewissen  Grenze,  obwohl  dabei  Wärme  frei  wird. 
Wässerige  Chlorwasserstoffsäure  wird  durch  Silber  unter  gewöhn- 
lichen Temperaturverhältnissen  zersetzt,  ungeachtet  der  dabei 
statthabenden  Wärmeabsorption.  Alle  diese  Reactionen  stehen 
im  Widerspruche  mit  den  Voraussagungen,  welche  vom  Stand- 
punkt des  Princips  des  Maximums  der  Arbeit  gemacht  werden 
können  und  finden  in  dem  Princip  der  von  den  Atomge- 
wichten, Massen  und  Temperaturen  abhängigen  Vertheilung 
eine  Interpretation. 

Berthelot  (3)  giebt  Mittheilungen  über  die  chemische  Be- 
ständigkeit   der  Materie  in    tönenden  Schwingungen.     Letztere 


(1)  JB.  f.  1876,  12.  —  (2)  Ber.  1880,  2391  (Ck>rre8p.) ;  theilweise  Bull. 
80C.  chim.  [2]  94,  223  (Corresp.).  —  (3)  Compt.  rend.  90,  487  bis  491  ; 
Ann.  ohim.  phys.  [5]  90,  265  bis  270;  Ball.  soc.  chim.  [2]  SS,  547. 
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wurden  durch  zwei  besondere  Vorrichtungen  von  sehr  ungleicher 
Stärke  geliefert,  in  dem  einen  Falle  entstanden  etwa  100  ein- 
fache Schwingungen  in  der  Secunde,  in  dem  andern  7200.  Die 
an  und  fUr  sich  schon  stattfindende  langsame  Zersetzung  von 
Ozon  in  gewöhnlichen  Sauerstoff,  von  Arsenwasserstoff  unter 
Ausscheidung  von  metallischem  Arsen,  die  langsame  Verbindung 
von  Aethylen  und  Schwefelsäure,  die  Zersetzung  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd und  von  Ueberschwefelsäure  wurde  nicht  wesent- 
lich beschleunigt  unter  dem  Einfluüs  der  oben  erwähnten  tönen- 
den Schwingungen.  Nach  Bert  hei  ot  erklären  sich  die  Explo- 
sionen durch  Dynamit  oder  SchiefsbaumwoUe  viel  einfacher 
durch  die  directe  Wirkung  des  von  den  Gasen  auf  kurze  Ent- 
fernungen fortgepflanzten  Stofses  und  ist  der  Jodstickstoff, 
welcher  den  hauptsächlichsten  Beobachtungen  von  Explosionen 
durch  Tönung  (1)  zu  Grunde  gelegen  hat,  eine  dermafsen  für 
Reibung  empfindliche  Substanz,  dafs  man  sich  fragen  darf,  ob 
nicht  die  Detonation  statthat  durch  die  Stöfse  und  Reibung 
der  Unterlage,  welche  den  eigentlichen  Sitz  des  gleichtönenden 
Mitklingens  ausmacht.  Wenn  sonach  die  Materie  unter  dem 
Einflufis  der  tönenden  Schwingungen  beständig  ist,  so  darf  diefs 
nicht  verwundem,  da  auch  die  schärfsten  tönenden  Schwingungen 
unvergleichsmäfsig  viel  langsamer  sind  als  Licht-  oder  Wärme- 
schwingungen. 

E.  J.  Mills  (2)  beschreibt  unter  der  Aufschrift  chemischer 
Bückstofa  einen  Versuch  hinsichtlich  der  Einwirkung  von  Schwe- 
felsäure auf  Chlorbaryumlösung ,  aus  welchem  Er  schliefsen  zu 
dürfen  glaubt,  dafs  chemische  Einwirkung  in  einer  gewissen 
Entfernung  auftreten  kann  und  dafs  zwei  oder  mehrere  chemische 
Einwirkungen,  die  bis  auf  die  Lage  identisch  sind,  einander 
vollständig  ausschliefsen. 

E.  Lech  er  (3)  weist  experimentell  nach,   dafs   die  von 


(1)  Champion  und  Pellet,  JB.  f.  1872,  98.  —  (2)  Lond.  R.  Soc. 
Proc.  1880,  SO,  68;  Chem.  News  41,  40;  im  Auu.  Beibl.  Ann.  Phys. 
4,  256.—  (8)  Wien.Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  09,  159  bis  168;  im  Ausz.  Beibl 
Ann.  Phys.  4,  768. 
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Mills  geschilderten  Erscheinungen  zu  ihrer  Erklärung  keinerllS 
neue  Hypothesen  über  Femwirkung  und  dergleichen  bedürfen, 
sondern  auf  Diffusion  und  die  bei  den  betreffenden  Reactionen 
eintretende  Contraction  zurückzuführen  sind. 

W.  R.  Browne  (1)  giebt  eine  theils  geschichtliche,  thelk 
kritische  Abhandlung  über  Femunrkung. 

W.  Müller-Erzbach  (2)  konnte  bezüglich  der  Volum- 
verhältnisse und  der  Verwandtschaft  einiger  Haloldsalzs  die 
früher  (3)  nachgewiesene  Regel  bestätigen,  dafs  nach  der  Stufen* 
folge  in  der  Verwandtschaft  des  Chlors,  Broms  und  Jods  bei 
sämmtUchen  Metallverbindungen  derselben  die  Contraction  beim 
Chlor  am  grOfsten  und  beim  Jod  am  kleinsten  ist.  Die  Con- 
traction bezeichnet  hierbei  die  relative  GrOfse  der  durch  die 
Verbindung  eintretenden  Volumverringerung,  nach  dem  Gesanuiit- 
volum  der  unverbundenen  Stoffe  berechnet. 


Verbindung 

Specififlches 
G^ewicllt 

Beobachter 

Contraotioii 

Rba 

2,20 

CUrke 

0,82* 

RbBr 

2,78 

}» 

0,27 

RbJ 

8,02 

ff 

0,14 

Lia 

1,998 

Kremer 

0,48 

LiBr 

3,10 

Clarke 

0,25 

UJ 

3,49 

11 

—0,08 

CdCl, 

3,94 

Knigbt 

0,27 

CdJ, 

5,98 

M.  Fallerton 

0,05 

H.  Schröder  (4)  bespricht  die  Volumconstüution  der  Sul^ 
fate,  Chromate  und  Selenate  (5). 

H.  Schröder  (6)  theilt  folgende  neue  (7)  DichtigkeÜM- 
messungen  fester  organischer  Verbindungen  mit  :  1)  Chlorkohlm^ 
Stoff  -=-.  C»C1«  ;  m  =  237.  Von  Kahlbaum.  In  schönen  Kry* 
stallen  schwach  und  angenehm  terpentinartig  riechend.  Fein 
gepulvert  und  in  Mandelöl  :  s  =  2,011 ;  v  =  117,8.    2)  Phtal- 


(t)  PhU.  Mag.  [5]  lO,  437  bis  445.  —  (2)  Ber.  1880,  1858.  —  (3)  JB. 
f.  1879,  21.  —  (4)  J.  pr.  Cbem.  [2]  99,  432  bi»  460.  —  (5)  Vgl.  JB.  H 
1879,  31.  —  (6)  Ber.  1880,  1070  bis  1076.  —  (7)  Vgl.  JB.  f.  1879,  85  bia  4A. 
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säure  =s  CgHeOi;  m  =  166.  Von  Kahlbaum.  GkpolTert 
in  Benzol  :  s  =  1,593 ;  t  »  104>2  und  b  =»  1,585 ;  t  »=  104,8. 
3)  Ckinan  =  CsH^O,;  m  a  108.  Von  Eahlbaum.  Schöne 
gelbe  Nadeln.  Fein  gepulvert  in  Mandelöl  :  s  «  1,307 ;  y  sa  82,6 
und  8  SB»  1,318 ;  v  =  81,9.  4)  Antkraehinon  ss  Ci4H80t ;  m 
=:  208.  Von  E  a  h  1  b  a'U  m.  Feine  hellgelbe  Nadeln.  In  ganzen 
Nadeln  in  Olivenöl  :  s  =  1,438 ;  v  ks  144,7  ;  gepulvert :  b  ss  1,419 ; 

V  s=  146,6  und  b  as  1,425;  ▼  as  146,0.  Nochmals  aus  Chloro- 
form umkrystalÜBirt  in  ganzen  Nadeln  in  Mandelöl  :  s  ae  1,426; 

V  aa  146,1.  5)  Phenanihrenckifion  =  Ci^HgO« ;  m  =  208.  Von 
Eahlbaum.  Orangegelbe  Nadeln  und  Prismen.  G^ulvert 
in  Olivenöl  :  s  =  1,404;  v  =  148,2  und  s  «  1/405 ;  v  «  148,1. 
6)  Melachlomitrobmzol  ^  CeHiNOtCl ;  m  ::t=  157,5.  Von  Eahl- 
baum. Durdisichtige  klare  Tafeln.  Riecht  an  der  Luft  schwach 
nach  Blausäure ;  beim  Pulvern  lebhaft.  Ist  so  zäh,  dafs  es  sich 
nicht  eigentlich  pulvern  läfst.  In  ganzen  Elrystallen  in  Mandelöl : 
8  =  1,534 ;  V  =  102,6.  7)  Bulfoearbamid  =  CSN,H4 ;  m  =  76. 
Von  Eahlbaum.  (Thiohamstoff.)  Grepulvert  in  Olivenöl  : 
s  r=:  1,450 ;  V  »  52,4.  8)  DiiUhylcarbamid  (Diäthylhamstoff) 
=  CO  . N,H,  .  C4H,o ;  m  «  116.  Von  Eahlbaum.  Ist  hy- 
groskopisch und  wird  daher  über  Schwefelsäure  getrocknet,  un- 
mittelbar in  eine  im  Platintiegel  im  Voraus  abgewogene  Menge 
Mandelöl  eingeführt  und  nach  Wägen  in  der  Luft  mit  einem 
Glasstab  möglichst  zerdrückt  und  gerührt,  dann  unter  Mandelöl 
gewogen  :  s  =  1,040;  v  =  111,6  und  s  =  1,043;  v  =  111,3. 
9)  Ouanidtncarbonat  «:  (CNsHg), .  HjCOs ;  m  =  180.  Von 
Eahlbaum.  Gut  krjstallisirt.  Gepulvert  in  Petroleumäther: 
8  «  1,251 5  V  =  143,9  und  s  =  1,238  ;  v  =t  146,4.  10)  Styradn 
(zimmtsaures  Styryl)  =  C9H7 .  CsHuOa  ;  m  3=  264.  Von  Eahl- 
baum. Feine  weifse  Nadeln.  Schmebspunkt  40  bis  4lo.  Ge- 
pulvert in   OUvenöl  :  s  =  1,154;   v  =  228,8  und  s  a=  1,159; 

V  =  227,8.  11)  üüracansäure  =  CsHeO« ;  m  =  130.  Von 
Schuchardt.  An  der  Luft  zerfliefslich  war  das  vorliegende 
Präparat  nicht.  Fein  gepulvert  in  Mandelöl  :  s  =  1,618;  v 
=  80,4  und  in  Petroleumäther  :  s  =  1,616 ;  v  =  80,5.  12)  Ita- 
consäure  =  C^B^Oi ;  m  =  130.    Von  ä  c  hu  char dt    In  Nadeln 
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kiystallisirt.  Gepulvert  in  Mandelöl  :  b  =  1,632;  v  =  79,7  und 
B  =  1,673 ;  V  =  82,6.  13)  Pyroweinsäure  =  CsHgOi ;  v  —  132. 
Von  Schuchardt.  Feines  weilseB  Pulver.  In  Petroleanir 
äther  :  s  =  1,413;  v  »  93,4  und  s  =  1,408;  v  «  93^ 
14)  Harnsäure  =  C5H4N4O8;  m  =  168.  Von  Schuchardt 
Aeufserst  feines,  schneeweilses  Pulver.    In  Alkohol  :  s  =:  1,8Ö5; 

V  =  90,6  und  8  =  1,893;  v  =  88,8.  15)  Cyanursäure  (Tri- 
cyansäure)  =  CjsHsOs .  HiOs ;  m  =£  165.  Von  Eahlbaunt. 
In  grofsen  Prismen  krystaUisirt.  Giebt  ein  feines,  schneeweUSMi 
Pulver.    In  Mandelöl  :  s  =  1,722;  v  =  95,8  und  s  ==  1,735^ 

V  =  95,1.  16)  Camphersäure  =  CioHifl04 ;  m  =  200.  Von 
Kahl  bäum.  Schmelzpunkt  177  bis  178^  Gut  krystallisirt; 
giebt  ein  schneeweifses  Pulver.  In  Mandelöl  :  s  =  1,195 ;  v 
=  167,5  und  s  =  1,191 ;  v  =  168,0.  17)  Moncbramcampkm^ 
=  CioHisBrO;  m  =  231.  Von  Kahl  bäum.  Schmekpimli;! 
76®.  Lange  durchsichtige  Nadeln,  die  ein  schneeweifses  Pulver 
geben,  beim  Pulvern  aber  etwas  nach  Campher  riechen.  Ist  im 
Mandelöl  nicht  völlig  unlöslich.  Gepulvert  in  Mandelöl  :  M 
=  1,437;  V  =  160,8  und  s  =  1,449;  v  =  159,4.  18)  BenmOr 
säure  =  C7H6O« ;  m  =  122.  In  OUvenöl  :  s  =  1,291 ;  v  =  9^ 
In  gesättigter  weingeistiger  Lösimg  :  s  as  1,297  bis  1,288;  t 
=  94,1  bis  94,7.  In  stärkerem  Weingeist  bei  steigender  Con^ 
centration  des  Weingeistes  als  Lösungsmittel  :  s  =  1,306  ;^1r 
=  93,4  und  s  =  1,314;  v  =  92,8  und  s  =  1,307;  v  =  93,4 
19)  Nüroprussidnatrtum  ==  Na,FeCy6 .  NO  .  BUG» ;  m  «  298i. 
Ein  Präparat  der  Weltz ionischen  Sammlung  gab  in  ganzett 
höhlungenfreien  Erystallen  in  Benzol  s  =  1;713;  v  ss  IIBJBl 
Ein  Präparat  von  Kahlbaum  gab  in  ganzen  dichten  E[rj|i> 
stallen  in  Petroleumäther  s  =  1,731;  v  »=  172,1.  20)  Qu0oh^ 
silbercyanid  =  HgCjg ;  m  sr  252.  Von  Kahl  bäum.  Klaam 
quadratische  Säulen.  Giebt  ein  feines,  schneeweifses  Pulveo» 
In  Mandelöl  :  s  =  3,990;  v  =  63,2  und  s  =  4,011 ;  v  «=r  62,a 
Bei  Clarke  fand  Creighton  :  s  sc  4,026;  v  «=  62^6  und 
Wittmann  :  s  ass-  4,026;  v  =.  62,6.  Clarke  selbst  fSand  e 
s  =  4,036;  V  =  62,4.  Bödeker  fand  :  s  =  3,77;  v  =  66,a 
21)  Silhercyafiid  s=  AgCy;  m  =  134    Von  Kahlbaum.     Ia 
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krystaUinischen  KnoUeo.  Gepulvert  in  Mandelöl  :  s  =>  3^988 ; 
y  =33,6.  Gieseke  bei  Bödeker  fand  :  8  =  3,943;  y»34;0. 
Da  das  Präparat  nicht  frisch  war  und  sich  die  Silbersalze  am 
Licht  allmählich  reduciren,  ist  die  Bödeker 'sehe  Bestimmung 
für  genauer  zu  halten.  AlkiUouU  von  Hesse  in  Feuerbach  bei 
Stuttgart,  alle  aus  Opium  gewonnen.  1)  if (9r^Ätn  =  C17H19NO8. 
HgO ;  m  =  303.  Gut  krystallisirt.  In  ganzen  Krjstallen  in 
Petroleumäther  :  s  =  1,326  5  v  «  228,5  und  s  =  1,317 ;  v 
—  230,1.  2)  Codetn  =  CisHmNO,  .  H,0 ;  m  =  317.  Grö&ere 
krystallinische  Massen.     Gepulvert  in  Petroleumäther  :  s  =  1,323 ; 

V  =  239,6  und  s  =  1,311  ;  v  =  241,  8.    3)  Thebain  «  CisHsiNO^ ; 

V  s=:  311.  Silberglänzende  Blättchen.  In  Petroleumäther  :  s 
=  1,305;  V  =  238,3  und  s  =  1,282;  v  ^  242,6.  4)  Laudanin 
=  CS0H85NO4;  m  =  343.  In  gröfseren  Krystallen  und  kry- 
staUinischen Knollen.  Fein  gepulvert  in  Petroleumäther  :  s 
=  1,256 ;  V  =  273,1  und  s  ==  1,255 ;  v  =  273,3.  5)  Gryptotopin 
=  CaiHasNOft ;  m  =  369.  Feine  Kryställchen.  In  Petroleum- 
äther :  s  =  1,351 ;  v  =  273,1.  6)  Papavertn  =  CHnNOi ; 
m  a=  351.  Feines  Pulver.  In  Petroleumäther  :  s  a=  1,337 ;  v 
=  262,5  und  s  =  1,308 ;  v  «  268,4,  in  Mandelöl  :  s  =  1,317 ; 

V  =  266,5.  7)  Narkotin  =r  C^HmNOt  ;  m  =  413.  Sehr  feine 
glänzende  Nadeln.    Als  solche  in  Petroleumäther  :  s  ■■  1,395; 

V  =  296,1  und  s  =  1,391 ;  v  =  297,0  und  s  =  1,374;  v  «  300,6. 

T.  E.  Thorpe  und  J.  J.  Watts  (1)  haben  die ^ect){«cAen 
Volume  hydratwaaaerhaltiger  Salze  bestimmt.  Ueber  die  Iden- 
tität der  verschiedenen  Hydrate  vergewisserte  man  sich  in  allen 
Fällen  durch  eine  Analyse,  gewöhnlich  durch  die  Bestimmung 
des  Wassers.  Die  specifischen  Gewichte  wurden  durch  Wägen 
in  Benzol  ermittelt  und  gelten  für  15^  bezogen  auf  Wasser  von 
15".  In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  specifischen  Volume  der 
verschiedenen  Hydrate  der  verschiedenen  Salze  zusammengestellt: 
Dieselben  sind  die  Mittelwerthe  der  von  Thorpe  und  Watts 
und  der  von  anderen  Forschern,  besonders  von  Play  fair  und 
Joule  und  P 1  a  y  f  a  i  r,  gefundenen  Werthe.   Die  überschriebenen 

(1)  Chem.  Soc.  J.  99,  102  bis  117. 
Jftbr«fber.  t  Ghem.  a.  ■.  w.  fttr  1880.  9 
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Ziffern  geben  die  Anzahl  a  der  Wassermoleküle  an^  weldUe  Inf 
1  Molekül  des  wasserfreien  Salzes  kommen  : 


Specififlohe  Volume  hydratwasserhaltiger  Metallsnlfais 


Salz 

0 

1 

2 

8 

4 

5 

6 

7 

-       CUSO4  +  »  H,0 

44,4 

54,3 

67,0 

80,0 

— 

109»! 

— 

Mg804+       „ 

44,8 

55,6 

67,0 

— 

— 

112,4 

130,8 

146,6 

ZnS04  +       n 

45,6 

54,7 

66,6 

— 

«^^^ 

113,7 

130,2 

146J6 

Ni804  +       . 

44,6 

56,5 

— 

— 

— 

— 

129,0 

144,6 

C0SO4  +          n 

44,7 

55,2 

70,9 

— 

97,4 

114,6 

130,1 

146,0 

Mnß04+        , 

45,0 

55,7 

73,6 

86,6 

98,2 

114,4 

— 

— 

FeSO*  +       f, 

44,5 

56,2 

67,7 

— 

100,5 

— 

146,7 

Mittel  der  Mittel- 

werthe  :     .     . 

44,8 

55,5 

68,8 

83,3 

98,7 

112,9 

1 

130,0 

146,1 

Unterschiede  : 


10,7      13,8      14,6     15,4      14,3       17,1     164. 


Mit  Bezug  auf  die  letzte  horizontale  Zahlenreihe  der  TTilter- 
schiede  weisen  Thorpe  und  Watts  auf  die  von  Favre  null 
Valson  (1)  beobachteten  Lösungswärmen  von  Salzen  bei  ^di^ 
schiedenem  Hydratwassergehalt  hin,  nach  welchen  die  VerbiA- 
dungswärme  des  ersten  Wassermoleklils  viel  gröfser  ist  als  die- 
jenige fiir  die  folgenden  Moleküle  (2). 

T.  E.  Thorpe  (3)  hat  eine  umfassende  Untersuchung  dturist 
geführt  über  die  Beziehung  zwischen  den  Molekül argewidhten  '^ck 
Substanzen  und  ihren  specifischen  Gewichten  im  flüssigeii  2^ 
Stande.  Derselbe  beschreibt  nach  einleitenden  Bemerkungeil 
eingehend  die  Beobachtungsmethoden  und  die  durch  Abbildungtfti 
veranschaulichten  Apparate,  giebt  Tabellen  f&r  die  UmwandNoBJ^ 
von  Graden  des  Quecksilberthermometers  in  solche  des  Lnft^ 
thermometers,  für  die  Correction  der  Thermometerablesun^ei^ 
der  Dilatometerangaben  und   dergleicheli   und  verzeichnet  daÜÜi 

*1 

(1)  JB.  f.  1872,  73.  —  (2)  Eingehender  und  umfassender  sind  Ai»  ]J[^ 
Bungswärmen  der  Salse  bei  Terschiedenem  Hydratwaetergehalt  und  die  Winnie 
entwicklangen  bei  der  stufenweisen  Aufnahme  der  einzelnen  Wassermolalcilt 
bestimmt  worden  von  Tbomsen,  JB.  f.  1878,  85  bis  93.  —  (3)  Chem.  Sofii 
J.  99,  141  bis  225,  327  bis  394. 
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der  Reihe  nach  die  tOr  sä  FiöBsigkeiten  erhaltenen  Einioler- 
gebnisse  bezUgüdi  dea  Bpecifi§chen  Gewichts,  dea  Siedepunkte 
und  der  Wärmeausdehnung  und  stellt  dann  in  mehreren  um- 
fangreichen Tabellen  die  Ei^ebnisae  zusammen.  Die  nachfolgend 
iriedei^^ebone  mag,  eine  vergleichende  Ueberaioht  über  die 
Hauptveituchaergebnisae  gewähren  : 


K«d«paiikt,  ipMibcliM  GawiDfat  and  Tolnm  flfluiger  Verlnnaougeii  : 


JodnonoaUorid 
AetbyleDbramid 
ABthyteDchlor- 

Acthyleuobtorid 
A«Ui;lidefi- 

cblurid  .     ,     ■ 
Aotfl  Chlorid 
Tricblorkcetfl- 

cblürid  .  .  . 
Chlon]  .  .  . 
PentAcbtoüLthan 
Melbyloacblorid 
Chlorofonn  .  . 
Chlorpikrio  .  . 
XoblaDttonetra- 

Chlorid  .  .  . 
BromofoTm  .  . 
Trichlorbrom- 

meüun  .  .  . 
pTOpioniCril  .  . 
Epicbloihydria 
AllyUlkohol 
AcetoD  .  .  , 
^epUn  .  . 
Avthylamyl    .     . 


Picolin      .     . 
TTiiteTulpetaT- 


CClj.COCl 

CC1,.C0H 

CCl, .  CHCI, 

CH.C1, 

CHCi, 

C(Nü,)Cl, 


C,H,CN 

CH,C1.CH.0.CH, 

CH,CH.CH,OH 

eH,.OO.CH, 

CH,(CH,),CH, 

CH,),CH(CH,), 

cu, 
ai,(Cii,),CH, 

CH(CH,), 
M,  ■  NH, 
CH,-  C  =CH- 
CH^CH-CB< 


t,0d91)!3,l8ä28!3,983I8  63,4« 
,lU4l9lS,183aii;:i,88ieel  6«,18 
,  14603, 2,21 3S4|  1,93124!   »7,06 

,l&lT9l2,16439|l,eT915i  101,01 
,I07641,a80aa  I,lfl636|   86,S4 


147,01 

aoi,79 

84,7! 


»a,a 


1Ö1,S 

1 97,83' 1U4,0T 
64,52  97,08 
92,24  116,66 

57,67  96,6 
B7,87l  6«,6f 


17008 
1 ,06905 
,08362 


1,65640  1,44617]  126,51 
-,54480  1,3821  Il06,37 
,70893  1,4605a  138,2 

,37776  1,30093  65,U 
,59657  1,40877  84,53 
,69225  1,48444  110,49 


,12684  2,06(96,1.82446  108,43 
,14270  0,801010,70098  78,35 
,i3B61j  1,20313' 1,05667  87,3» 
,115290,86990  0,77998  74,19 
,OS609!o,eiB&8'0,75S69'  76,78 
,141  ll'o,70Ü48  0,61386;  163,B6 


a!  90,3  |l,i; 
6jl25,46ll,l' 


[^N.  92,631183,5    1,16497  0,96161i0,83258' 11 1,50 
I  »ajH]  31,6  |l,0363a|  1,4903  il,439&8{   83,95 


20 
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Bubstans 


Formel 


Volom 

beim 

Siedep. 

(bei  0» 

=  1) 


Spec.  G^ewicht 


VoL 
beim 
8d^: 


Siliciamtetm- 

chlorid  .  .  . 
Titantetra- 

cblorid  .  .  . 
Zinntetracblorid 
Pbosphortri- 

cblorid  .  .  . 
Pbosphortri- 

bromid  .  .  . 
Phosphoroxy- 

cblorid  .  .  . 
Pbosphorsulfo- 

cblorid  .  .  . 
Pbosphorylbro- 

mochlorid  .  . 
Aetboxypbos- 

pborcblorür 
Pbospbenyl- 

chlorid  .     .     . 
Yanadylcblorid 
Arsen  trifluorid 
ArBentricblorid 
Thionyldichlorid 
Sulfotbionyl- 

chlorid  .  .  . 
CblorsolfonsAure 
ßulfuryidi- 

cblorid  .  .  . 
Disulfuryl- 

cblorid  .  .  . 
Chromyldi- 

Chlorid  .  .  . 
Kohlenstoffdi- 

sulfid     .     .     . 


8ia4 

TiCl4 
SnCU 

PCI, 

PBr, 

POCl, 

PSCls 

POBrCl« 

PCl,.C,HeO 

PCU.CeH, 

VOCla 

AbF, 

AbCI« 
80CU 

SSCl« 
80,.iO;.HCl 

80,Clt 

StOjCl, 

CrO.Cl, 

CS, 


169,48 

189,48 
259,28 

137,07 

270,21 

153,08 

169,05 

197,41 

146,60 

178,52 

173,27 

131,9 

181,0 

118,68 

134,70 
116,23 

134,64 

214,50 

155,06 

75,93 


57,57 

136,4 
113,9 

75,95 

172,9 


107,23  J,13378 


125,12 

137,6 

117,5 

224,6 
127,19 

60,4 
130,21 

78,8 

138,12 
155,3 

69,95 
139,59 
115,9 

46,04 


1,08635 

1,15647 
1,15197 

1,09827 

1,17140 


1,14575 
1,15894 
1,14509 

1,2252 

1,14387 
1,08824 
1,14956 
1,10208 

1,14571 
1,15238 

1,09479 

1,15713 

1,11560 

1,05704 


1,52408 

1,76041 
2,27875 

1,61275 

2,92311 

1,71163 

1,66820 

2,12065 

1,30527 

1,3428 

1,86534 

2,6659 

2,20600 

1,67673 

1,70941 
1,78474 

1,70814 

1,85846 

1,96101 

1,29215 


1,A294 

1,52223 
1,97818 

1,46845 

2,49541 

1,50967 

1,45599 

1,83844 

1,18989 

1,10415 

1,63078 

2,4497 

1,91818 

1,52148 

1,49201 
1,54874 

1,56025 

1,60610 

1,75780 

1,22242 


124,47 
181,07 

98,S4 

108,28 

101,81 

116,11 

107^ 

128,81 

161,88 

106,26 

58,84 

M^ 
78|0I 

90,28 
75,01 

86,2t 

188,6i 

88,21 

62,11 


T  h  o  r  p  e  zieht  aus  Seinen  Beobachtungen  folgende  HauptscUüsse^ 
Es  scheint  gewifs^  dafs  manche  isomere  Flüssigkeiten  sogar  von 
demselben  chemischen  Typus  keine  gleichen  specifischen  G^ 
wichte  bei  ihren  Siedepunkten  und  somit  keine  gleichen  speci- 
fischen Volume  haben.  Solche  Ausnahmen  sind  gewöhnlicher, 
bei  Verbindungen,  welche  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  enthalten. 
Es  deutet  diefs  darauf  hin,  dafs  das  specifische  Volum  von  eiäem 
oder  von  beiden  Elementen  nicht  absolut  unveränderlich  ist. 
Besonders  überschreitet  bei   Benzolderivaten   die   Abweidumg 
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von  dem  allgememen  Gesetz  die  anzunehmenden  Veroudisfefaler. 
Dieselben  sind  von  der  nämlichen  Ordnung  wie  diejenigen  der 
Werthe  der  BrechungsTermögen  dieser  Verbindungen.  Auch 
nuilfi  man  annehmen  ^  dafs  die  Elemente  Sauerstoff^  Schwefel 
und  Stickstoff  gleicherweise  veränderliche  specifische  Volume 
haben,  in  Uebereinstimmung  mit  Kopp 's  (1)  Schlüssen.  Nach 
den  gegenwärtigen  Beobachtungen  hat  kein  anderes  Element 
ein  veränderliches  specifisches  Volimi.  Daher  beeinflussen  diese 
Elemente  das  Molekularvolum  gemäfs  der  Anzahl  ihrer  Atome, 
unabhängig  von  der  Gruppirung.  Die  verschiedenen  Glieder 
einer  Elementgruppe  besitzen  nicht  gleiche  specifische  Volume, 
sondern  die  Elementvolume  sind  periodische  Functionen  der 
Atomgewichte,  wie  die  nachfolgende  Zusammenstellung  ersehen 


lälst  : 


Atomgewichte  und  specifische  Yolome  von  Elementen  : 


Atomgewichte 


I 

n 

m 

IV 

V 

VI 

H  —  1 

C   =r  11,97 
N  —  14,01 
0  =  15,96 
F  =   19,0 

Si  =  28,0 
P    =  30,96 
8    »  81,98 
Cl  «  85,47 

Ti  =  48 
V    =  61,2 
Cr  =-62,4 

As  =  74,9 
Br  =  79,76 

Sn=s  117,8 
8b  =  120,0 

J  =  126,58 

8  p 

B  c  i  f  i  s  0 

he    V  0  1  B 

i  m  e  : 

I 

n 

III 

IV 

V 

VI 

H 

=  0,6 

C-.11,0 

N  =  (?) 
0=7,8(12,2) 
F  =  9,2 

8i«30,3 
P=25,3 
8-22,6(28,6) 
Cl«22,7 

Ti»33,6 
V«  30,4(26,0) 
Cr»24,5 

As  =  26,8 
Br  =  28,1 

8n  =  40,8 
8b  —  28,6 

J    =  86,6 

(1)  JB.  f.  1856,  22. 
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E^  zeigt  sich  keine  Stütze  für  die  Ännabme^  dafs  das  speoü 
Volum  eines  Elements  in  Verbindungen  geändert  wird  duriA 
irgend  welche  Aenderung  seiner  Werthigkeit.  Die  Beobachtung^ti 
an  den  Verbindungen  des  Phosphors  und  des  Schwefels  schemea 
in  dieser  Beziehung  entscheidend  zu  sein.  Man  mag  zwar  ein^ 
wenden^  dafs  der  z.  B.  dem  Kohlenstoff  in  den  aromatiseh«! 
Verbindungen  zuzuschreibende  Werth  geringe  Verschiedenheit«!! 
zeigt  von  demjenigen  in  den  fetten  Säuren  oder  den  entsprechendon 
Alkoholen  und  Aethem,  aber  dabei  ist  die  Werthigkeit  des 
Kohlenstofis  in  diesen  verschiedenen  Klassen  von  Verbindungen 
nicht  fraglich. 

H.  Schröder  (1)  giebt  Untersuchungen  über  die  Votums 
Constitution  ßiissiger  Verbindungen,  Derselbe  (2)  sucht nadb* 
zuweisen,  dafs  die  Volume  der  Componenten  einer  flüssigen  Ven- 
bindung  in  einfachem  Verhältnisse  stehen. 

Nach  H.  F.  Wiebe  (3)  ist  das  Product  aus  dem  auf  das 
Molekularvolum  bezogenen  Äusdeknungaco'i-fflcienten  und  der  aHh 
soluten  Siedetemperatur  für  die  zu  einer  Klasse  gehörigen  flU9* 
eigenj  organischen  Körper  einfach  proportional  der  zum  gasför- 
migen Molekül  vereinigten  Anzahl  Atome,  also  ein  durch  did 
Anzahl  der  Atome  bestimmtes  Vielfaches  einer  gemeinschaftlichte 
Constanten.  Die  Constanten  sind  für  die  verschiedenen  Körper» 
klassen  verschieden,  weichen  aber  innerhalb  derselben  nur  wen^ 
von  einander  ab  und  bewegen  sich  beispielsweise  für  die  Fet^> 
säuren  und  die  zusammengesetzten  Aether  derselben  zwischen 
3,1  und  3,8. 

F.  P.  Dunnington  (4)  beschreibt  eine  neue  Form  ^nor 
Vorrichtung  zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  fester  und 
flüssiger  Körper.  Ein  hohler  Schwimmer,  welcher  eine  Flüssig* 
keit  enthält,   sinkt  in  Wasser  bis  zu  einer  Marke  ein.    In  d«A^ 


(1)  Ann.  Phys.  [2]  11,  997  bis  1015,  im  Wentlichen  auch  Münch.  Aoad. 
Ber.  (math.-phyB.  Classe)  1881,  1,  23  bis  56;  Yorlänfige  Mittheilung  Ber. 
1880,  1560  bis  1570.  —  (2)  Ber.  1881 ,  15  bis  21.  —  (3)  Her.  1880,  1268. 
Bezüglich  früherer  von  Wiebe  anfgestellter  Regelmäfsigkeiten  siehe  JB.  f. 
1879,  96;  f.  1878,  69.—  (4)  Chem.  News  41,  154. 
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selben  wird  der  za  untersuchende  Körper  gebriusht,  dessen  Volum 
durch  das  Steigen  der  Flüssigkeitsoberfläche  imSchwinuner  UQd 
dessen  Oewicht  durch  die  Zunahme  der  Einsenkung  des  Schwim- 
mers im  Wasser  als  gleicbwerthiges  Wasservolun^  angegeben 
wird. 

H.  Sommerkorn  (1)  taucht  zur  Bestimmung  des  specifi- 
sehen  Gewichts  von  Flüssigkeiten  eine  dünnwandige^  der  Länge 
nach  in  Millimeter  eingetheilte  Glaaröhre  von  etwa  3  bis  4  ccm 
Durchmesser,  welche  mit  einer  kreisrunden  dünnen  Platte  aus 
Glas  oder  Platin  von  genau  demselben  Durchmesser  unten  ver- 
mittelst eines  angezogenen  Fadens  geschlossen  wird,  in  die  FIüjb- 
sigkeit  tief  genug  ein,  so  dals  der  Flüssigkeitsauftrieb  das  An- 
haften der  Scheibe  an  der  Glasröhre  bewirkt  Geht  man  nun 
langsam  vertical  mit  dem  Rohre  nach  oben,  so  ist  in  dem  Augen- 
blick, wo  die  Platte  sinken  will,  ihr  Gewicht  G  gleich  dem  hy- 
drostatischen Auftrieb  a.  L  s.,  worin  s  das  spec.  Gkwicht  der 
Flüssigkeit,  a  die  Fläche  der  Platte  und  h  die  beobachtete  Höhe, 

bis  zu  der  die  Platte  eintaucht,  bezeichnet.     Daher  ist  s  = r-  • 

'  a.  h 

C  1 

Der    Faktor  —  ist  flir  alle  Messungen  derselbe,  nur  -r-  ändert 

sich.  Man  kann  nun  ftir  jedes  h  das  zugehörige  s  berechnen 
und  an  den  betreffenden  Röhrentheilstrich  schreiben.  Die  Mes- 
sung sei  genauer  als  mit  den  gewöhnlichen  Aräometern. 

W.  Ramsaj  (2)  fand  ftlr  das  Votum  von  Natrium  bei 
seinem  Siedepunkt  folgende  Werthe  :  spec.  Gewicht  «=  0,7414; 
spec.  Volum  =  1,3490;  spec.  Volum  x  Atomgewicht  =  81,0. 

W.  Ramsay  (3)  fand  für  das  Volum  von  Brom  bei  seinem 
Siedepunkt  folgende  Werthe  :  spec.  Gewicht  s»  2,9483;  spec. 
Volum  =  0,3392 ;  Atomvolum  «  27,135. 

W.  Ramsay  und  O.  Massen  (4)  fanden  ftlr  das  Volum 
von    Phosphor  bei   seinem   Siedepunkt   folgende   Werthe   :  spec. 


(1)  Ber.  1880,  143;  im  Ausz.  Chem.  News  41,  203.  —    (2)  Her.  1880, 
2145.  —  (3)  Ber.  1880,  2146.  —  (4)  Ber.  1880,  2147. 
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Gewicht  =   1,4850;  spec.  Volum  =  0,6734;   spec.   Volum   X 
Atomgewicht  =  20,91. 

W.  Ramsay  (1)  stellt  nach  vorliegenden  Beobachtungen 
folgende    Atamvolume   im  freien  Zustand  und  in  Verbindungen 


• 

• 

frei 

gebunden 

Br 

27,136 

28,1 

S 

21,60 

22,6  u.  28,6 

P 

20,91 

25,8 

Na 

31 

? 

Der  Werth  ftir  Phosphor  25,3  ist  aus  den  Verbindungen  PCü^ 
PBrs  und  PClt(CtH50)  abgeleitet,  in  welchen  der  Phosphoi*  un- 
zweifelhaft als  dreiwerthiges  Element  fungirt.  Statt  nun  m 
den  Verbindungen  POCls,  PSCls,  POBrCl,  dem  Phosphor  d« 
gleiche  Atomvolum  25,3  zuzuschreiben  und  zugleich  dem  Sauer- 
stoff das  Atomvolum  7,8  zu  geben,  zieht  es  Ramsay  vor,  dem 
doppelt  gebundenen  Sauerstoff  seinen  sonstigen  Werth  12,2  bei- 
zumessen, wonach  sich  für  den  Phosphor  ein  zweiter  Werik 
20,7  ergiebt,  welcher  demjenigen  des  freien  Phosphors  20,9 
gleichkommt.  Es  hätte  dann  der  Phosphor  in  den  Verbindungen 
in  welchen  er  als  fünfwerthig  fungirt,  sowie  im  freien  Zustand 
den  Werth  20,8,  und  25,3  in  seinem  dreiwerthigen  Charakter. 
Da  Elemente  in  Verbindungen  mit  dem  ihnen  im  freien  Zkt- 
Stande  angehörenden  Volum  eintreten,  so  ist  die  Theorie  von 
^Steren^,  die  Schröder  (2)  für  siedende  Flüssigkeiten  gelten 
lälst,  für  solche  Fälle  vollkommen  unanwendbar. 

V.  Meyer  (3)  hat  Seine  (4)  Versuche  über  die  Dcmtpf- 
dichte  des  Jods  bei  hohen  Temperaturen  mitgetheilt  Die  tabdr 
larisch  zusammengesteUten  Daten  liefern  das  folgende  Bild 
Verhalten  des  Jods  in  hoher  Temperatur  : 


(1)  Ber.  1880,  2147.  —  (2)  Dieser  JB.  S.  22.  —    (3)  Ber.  1880,  894  b^ 
899;  Chem.  News  ai,  151.  ^   (4)  Ygl.  JB.  f.  1879,  50. 


I>rai|ifdiekteii. 


Sb 


Temperatur    und    Dichte    des   Joddampft  x 


Tempentor 

Oafimdeiie 

Dampfdichte 

Theorie 

253« 

8,89 

8,83 

für 

J,  : 

8,78 

circa 

460» 

8,84 

8,86 

circa 

686* 

8,78 

8,71 

8,T1 

circa 

842« 

6,68 

6,80 

6,80 

circa 

1027« 

6,76 

6,74 

circa 

1570» 

6,67 

6,60 

6,71 

6,81 

für 

%  J.  : 

;  6,83 

Hiemach  unterscheide  sich  die  Dichtencurve  de»  Joddampfs  von 
der  des  Chlors  dadurch^  dafs  ersterer  das  Ziel  einer  um  Vs  ver- 
kleinerten Dichte  viel  früher  erreiche  als  letzteres.  Denn  wäh- 
rend das  Chlor  (1)  erst  gegen  1200®  vollständig  zu  Va  Cl»  ge- 
worden sei,  stimmen  beim  Jod  schon  bei  circa  1000®  die  er- 
halten^i  Zahlen  scharf  mit  den  für  Vs  Js  berechneten  überein^ 
um  diesen  Werth  unveränderlich  bis  zu  den  höchsten  bisher  an- 
wendbaren Temperaturen  zu  behalten.  —  Femer  macht  V. 
Meyer  (2)  darauf  aufmerksam^  dafs  der  Joddampf  in  der  Glüh- 
hitze dieselbe  Dichteänderung  erleide,  gleichviel  ob  die  Dampf- 
dichtebestimmung  in  Stickgas,  Sauerstoff  oder  Sal^äuregas  aus- 
geführt werde.    Die  Bestimmung  im  Salzsäuregas  ergab  nämlich  : 


Temperatur 


Dampfdichte 
gefanden  Berechnet  für  Vt^t 

6,98  6,83. 


circa   1570« 

Fr.  Meier  und  J.  M.  Crafts  (3)  haben  die  Datnpfdichte 
des  Jods  für  steigende  Temperaturen  bestimmt  in  einem  durch 
eine  Abbildung  veranschaulichten,  derart  abgeänderten  V.  M  ey  er- 
sehen (4)  Apparat,  dafs  die  entwickelte  Gasmenge  unter  con- 
stantem  Drucke  stand,  in  Folge  der  Anwendung  eines  U-förmigen 
graduirten  Rohres  mit  unten  angebrachtem  seitlichem  Abflufs 
für  die  Sperrflüssigkeit  Wasser.  Der  Apparat  blieb  durch  be- 
sondere Vorrichtungen  während  der  ganzen  Operation  geschlossen. 


(1)  JB.  f.  1879,  60.  —  (2)  Ber.  1880,  401  bis  404.  —  (8)  Ber.  1880,  851 
Ms  878;  Aroh.  pb.  nat  [dj  4,  182  bis  163;  Am.  Cbem.  J.  9,  108;  im  Ausi. 
Ck)mpt.  rend.  SO,  690.  ~  (4)  JB.  f.  1878,  31 ;  f.  1879,  48. 
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Duttpüüeliteii. 


Ferner  war  die  Art  und  Weise  des  EiiiitEens  und  der  TempcH 
raturmessung  abgeändert.  Besondere  Aufmerksamkeit  wurde 
auf  die  Messungen  sehr  hoher  Temperaturen  verwandt  und  wird 
die  Methode  (1)  eingehend  beschrieben.  Das  Barometer  schwankte 
bei  den  einzehien  Dichtebestimmungen  nur  um  wenige  Milfi- 
meter  um  den  mittleren  Stand  von  727,7  nun.  Hiemach  ergaben 
sich  folgende  Bestimmungen  der 

Temperatur    und    Dichte    des   Joddampfs   : 


Nr. 

t 

d 

d  :  D 

. 

• 

446^ 

8,70 

0,990 

1 

445 

8,78 

0,999 

k 

455 

8,75 

0,996 

2 

' 

677 

8,06 

0,917 

682 

8,58 

0,956 

' 

757 

8,05 

0,916 

8 

770 
765 

}  8,25 

0,942 

4 

' 

881 

8,04 

0,915 

878 

8,11 

0,928 

■ 

1039 

7,18 

0,817 

5 

1059 

7,02 

0,799 

1030 

6,88 

0,777 

6 

1270 

6,07 

0,691 

1280 

5,57 

0,634 

7 

1890 

r  6,28 
t  6,81 

0,595 
0,604 

Die  einzige  Fehlerquelle,  welche  in  dieser  Reihe  von  Versuchen 
wahrscheinlich  sei,  bestehe  in  einer  Verminderung  des  Voluioe 
der  verdrängten  Lufl  in  Folge  eines  Ausschleuderns  von  Jod, 
oder  durch  zu  rasche  Difiusion.  Dieser  Fehler  strebe  aber  die 
Dichte  zu  erhöhen  und  daher  seien  die  kleinsten  Dichten  gerade 
die  der  Wahrheit  am  nächsten  stehenden.  Man  könne  daher 
aus  diesen  Versuchen  schliefsen,  dafs  die  bei  niedrigeren  Tempil 
raturen  normale  Dichte  D  ^=  8,786  des  Joddampfs  zwischen 
600  und  700^  beginnt  anormal  zu  sein  und  dafs  sie  fortschreitcind 


(1)  Dieses  Verfahren  der  Messung  hoher  Temperaturen  Ton  J.  H.  Craft« 
und  Fr.  MeyeY  ist  sehen  vorher  mitgetheiH  worden  in  Cempi.  rend. 
606  bis  608. 
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kleiner  wird  mit  dem  Steigen  der  Tanpermtor  bk  bei  etwa  1390* 
das  VerbiltnÜB  xor  theoretisdien  Dichte  0,60  ist  und  es  sei  m 
▼ermnthen,  dab  diese  Vennindemng  Torgehen  kann^  bis  sie 
bei  einer  noch  höheren  Temperatur  das  Verh&ltnib  0,5  erreich«! 
wfloda  Wenn  man  die  anormale  Dichte  des  Jods  der  Disso* 
oiation  soschreiben  könne,  so  sei  ansonehmen,  da&  das  Moldcül 
Jf  sich  nach  nnd  nach  in  2  Atome  J  -f-  J  seriege,  oder  dals 
eine  Oruppe,  die  eine  physikalische  Einheit  darstellt,  sich  in 
swei  Theile  spaltet,  es  könne  aber  nicht  auf  obige  Resultate  eine 
neue  Hypothese  über  die  Constitution  des  Jods  g^prttndet 
werden  (1). 

J.  M.  Grafts  (2)  hatte  bei  Vorversuchen  bei  höchster 
Temperatur  des  Perrot'schen  Ofens  gefunden,  dafs  das  Chlor 
eine  fast  normale  Dichte  hatte,  dafs  das  Verhältnifs  der  ge- 
funden«! Dichte  zur  theoretischen  ftbr  Brom  as  0,8  und  für 
Jod  =  0,66  sei. 

V.  Meyer  (3)  giebt  su,  da(s  die  Kritik  Seiner  (4)  Arbeit 
über  die  Dampfdickte  de»  Jods  durch  Grafts  und  Fr.  Meier 
bezüglich  der  Temperaturbestimmungen  eine  durchaus  berechtigte 
ist.  Seine  calorimetrischen  Temperaturbestimmungen  leiden  an 
dem  Uebelstande,  dafs  sie  nicht  gleichzeitig  mit  den  Dampf- 
dichtebestimmungen ausgeführt  werden  konnten.  Dagegen  kann 
sich  V.  Meyer  den  Einwänden  von  Grafts  gegen  Seine 
Dampfdichtebestimmungen  nicht  anschliefsen.  Er  findet  Seine  (4) 
frühere  Angabe,  die  Dampfdichte  des  Jods  bei  ungefähr  1050^ 
sei  =  */3  Jx  durch  erneute  Bestimmungen  vollkommen  bestätigt. 
^Nachdem  indessen  von  verschiedenen  Forschem  (5)  sehr  ein- 
fache Vorrichtungen  ersonnen  worden  sind,  welche  das  immerhin 
lästige  Oefinen  und  Wiederschliefsen  des  Apparates  unnöthig 
machen,  wird  auch  V.  Meyer  in  Zukunft  sich  selbstverständ- 
lich dieser  bequemen  Modification  Seines  Verfahrens,  d.  h.  des 
Arbeitens  mit  Fallvorrichtung  bedienen. 

(1)  Vgl.  V.  Meyer,  diesen  JB.  8.  26  und  V.  u.  C.  Meyer,  JB.  f.  1879, 
ftü.  —  (2)  Compt.  rend.  SO,  188  bis  186.  —  (8)  Ber.  1880,  1010  bis  1011; 
1108  bis  1116;  Am.  Chem.  J.  9,  175.  —  (4)  Dieser  JB.  8.  26.  -  (5)  Dieter 
JB.  8.  25  nnten  nnd  81 
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Dampfdiohtea. 


J.  M.  Cr  a  f  ts  (1)  hält  die  letzten  Bestimmungen  V.  Mey  er'i 
betreffs  der  Dampfdichte  des  Jods  {)ir  genau  vergleichbar  buI 
den  Seinigen  (2)  und  stimmen  die  Resultate  bei  den  niederstem 
und  höchsten  Temperaturen  auch  überein;  nur  bei  etwa  1000^ 
findet  V.  Meyer  die  Dampfdichte  des  Jods  gleich  5,76  bis  6^ 
wie  in  Seinen  früheren  Bestimmungen,  während  Grafts  lad 
Fr.  Meier  die  Dampfdichte  für  diese  Temperatur  zu  7  axl« 
nehmen.  Grafts  weist  auch  hinsichtlich  des  Werths  der  Be* 
Stimmungen  von  Ihm  und  Fr.  Meier  daraufhin,  dafs  dieselbe» 
bei  einer  Berechnung  für  eine  Dissociation  des  Jods  3%  in  J  -|^  J 
in  Uebereinstimmung  mit  anderen  bekannten  Thatsachen  f^ 
funden  wurden  (3). 

L.  Troost  (4)  hat  die  Dampfdickte  des  Jods  einerseits  bdi 
sehr  hoher  Temperatur  unter  gleichem  Druck  und  andererseili 
bei  verhältnifsmäfsig  niedriger  Temperatur  unter  sehr  versdue' 
denen  Drucken  bestimmt,  unter  Anwendung  von  Porcellanballoni 
und  des  neuerdings  in  Gemeinschaft  mit  H.  Sainte-Glaira 
Deville  (5)  beschriebenen  Luftthermometers  : 


■  1 


■  i 


Die] 

lite 

des    Joddan 

ipffl  : 

•i 

Temperatur 

Drack 

Dampfdichte 

1286,6» 

488  mm 

H 

5,82 

'ff. 

1241« 

440 

5,71 

s\ 

1250« 

484,8 

5,65 

...'* 

\ 
1 

768  mm 

8,70 

•  ••if 

Siedetempemtur 

67,2 

8,20 

'**. 

des  Schwefels 

48,6 

7,75 

0 

48,57 

7,76 

'•'. 

84,52 

7,85 

* 

Zur  Erklärung  dieses  Verhaltens  nimmt  Troost  einen  mit  igt 
Temperatur  veränderUchen  Ausdehnungscoäfficienten  und  eiama 
mit     dem    Druck     veränderlichen     ZusammendrückungacoAft» 


cienten  an. 


/^ 


(1)  Ber.  1880,  1816  his  1321;  Aroh.  ph.  nat  [3]  4,  164  Mb  171;  Bufl. 
800.  chim.  [2]  84,  130  bis  135.  —  (2)  Dieser  JB.  S.  26.  —  (8)  Von  Aln^ 
Naumann,  dieser  JB.  bei  Disi^pciation.  —  (4)  Compt  rend.  91 9  M«  «n^ 
(5)  Dieser  JB.  bei  thermisch- ohemisohen  UnierBUchungeiL 
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Berthelot  (1)  hebt  mit  Bezug  hierauf  hervor,  dafs  wie 
die  Oesetze  von  Mariotte  und  von  Gay-Lussac  auf  das  Jod 
und  die  anderen  Halogene  nicht  mehr  anwendbar  seien,  auch  das 
G^esetz  der  specifischen  Wärmen  keine  Anwendung  mehr  auf 
diese  Gruppe  von  Elementen  finde,  indem  die  Wärmecapacität 
des  Chlors  und  des  Bromgases  um  ein  Viertel  diejenige  der 
anderen  einfachen  Gase  übertreffe  und  zwar  zwischen  gewöhn« 
lieber  Temperatur  und  200*. 

V.  Meyer  und  H.  Züblin  (2)  haben  die  DampfdidiU 
dea  Broms  bei  Gelbgluth  bestinmit  unter  Anwendung  von  chemisch 
reinem  Platinbromid  (3).  Die  Versuchstemperatur  war  die  hödiste 
mit  dem  Ferro  tischen  Ofen  zu  erzielende,  also  nach  calorime- 
trischer  Schätzung  circa  1570^  : 

Temperator  Dampfdiebto 

gefunden  bertdhnet  Ar  '/tBrt 

circa  1670<>  3,78;        8,64  8,64. 

Die  theoretische  Dichte  ftlr  Br«  "beträgt  5,52.  Das  Brom  zeigt 
also  unter  diesen  Bedingungen  die  Reiche  Dissociationserschei- 
,nung  wie  sie  beim  Chlor  (4)  und  Jod  (5)  beobachtet  worden 
ist,  seine  Dampfdichte  verringert  sich  bei  Gelbgluth  scharf  um 
Vs  ihres  normalen  Werthes.  Die  Anwendung  von  freiem  Brom 
bot  wegen  der  grofsen  Flüchtigkeit  der  Einführung  in  den 
glühenden  Apparat  noch  nicht  überwundene  Schwierigkeiten,  da 
auch  beim  Einschmelzen  in  starkwandige  Capillarröhren  die 
Verdampfung  explosionsartig  erfolgte.  Die  danach  erhaltenen 
mangelhaften  Zahlen  liegen  zwischen  denen  für  Br«  (5,52)  und 
denen  für  Vs  Brt  (3,64).  Zu  einem  ähnUchen  Resultat  ist  auch 
Grafts  (6)  mit  freiem  Brom  gelangt. 

Victor  Meyer  und  H.  Züblin  (7)  haben  die  Dampf- 
dichte  des  fertig  gebildeten  freien  Chlors  bei  hoher  Temperatur 
bestimmt^  nachdem  die  früheren  Versuche  von  V.  und  C.  M  e  y  e  r  (8) 
mit  Platinchlorür  angestellt  worden  waren,  welches  erst  während 


(1)  Ck)mpt.  rend.  •!,  77.  —  (8)  Ber.  1880,  405  bis  407.  —  (8)  Dieser 
JB.  bei  unorgamscber  Chemie.  —  (4)  JB.  f.  1879,  50.  ^  (5)  Dieser  JB.  25. 
—  (6)  Dieser  JB.  27.  —  (7)  Ber.  1880,  899.  —  (8)  JB.  t  1879,  60. 
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des  Venuchs  das  Gus  entwickdit;  so  dafs  letsteres  sich  stets  im 
Entstehungszustande  befand.  Die  gefundenen  Werth«  2^7^ 
2,63;  2,64  stimmen  vollkommen  befriedigend  mit  dem  ftir  0^ 
berechneten  Werthe  2,4b  und  mit  dem  Ergehnils  der  VerMMslie 
von  Grafts  (1). 

Dieser  schwer  zu  erklärende  Untersdded  zwischen  djmä 
freien  Chlor  und  dem  Chlor  aus  Platinchlorür  hat  V.  M  ejey  (1^ 
zur  Wiederaufnahme  der  Untersuchung  veranlaist,  wobei  es  doh 
herausst^te,  dafs  in  Folge  einer  noch  nicht  sicher  ermittelten 
F^lerquelle  die  von  V.  und  C.  Meyer  (3)  für  das  Chlor  mm 
Platinchlorür  bei  den  höheren  Temperaturen  beobachteten  Yolaiii 
sämmtlich  etwas  zu  grofs  gefunden  sind.  Nach  neuerHduBB 
Versuchen  liegt  die  Temperatur,  bei  welcher  das  Chlor  mom 
Dichte  zu  verringern  be^nnt,    beträchtlich  höher  als  beim  Jod. 

H.  Sainte-Claire  Deville  und  Troost  (4)  theikn 
die  Einzelheiten  Ihrer  (5)  Bestimmungep  der  Dampfdichten  des 
Solana  und  Tellurs  mit.  1 

J.  M.  Crafts  (6)  hat  mit  Seiner  (7)  Modification  dte 
Meyer 'sehen  Dampfdichtebestimmungsapparats ,  welche  mft 
permanenten  Gasen  zu  arbeiten  gestattet,  vor  dem  Chlor  ehr 
Controle  halber  die  relative  Dichte  einiger  anderen  Grase  za  W 
obachten  versucht.  Mit  Ammoniak  eiiiält  man  bei  1300^  ■# 
nächst  fast  eine  normale  Dichte*,  bevor  das  Ei^ebnils  gefarttfn 
wird  durch  die  Zersetzung  in  Stickstoff  itnd  Wasserstoff,  w< 
zu  ihrem  Vollzug  eine  gewisse  Zeit  erfordert.  Arbeitel 
mit  einem  Gase ,  welches  zu  keiner  anormalen  Reaction  Vi 
lassung  giebt,  so  stellt  sich  erstaunlich  rasch  das  zu  mesi 
Gesammtvolum  fest.  So  z.  B.  wenn  man  Luft  bei  1350^  doidik 
kalte  Luft  ersetzt,  so  kann  man  nach  1  Minute  ablesen,  da  nadl 
dieser  kurzen  Frist  das  zu  messende  Volum  constant  bliill. 
Bei  Kohlensäure  gab  die  hödiste  Temperatur  desPerrot'i 
Ofens   keine  Anzeigen  von  Dissodation.    Unt^  solchen  XJl 


(1)  Dieser  JB.  S.  27.  —  (2)  Ber.  1880,  1721.  -^  ^3)  JB.  f.  1879,  60.  «- 
(4)  Compt.  Tend.  •!,  88.  ^   (5)   JB.  f.  1863,  17.  — -   (6)  Compt.  reod.' 
809 ;  Am.  Chem.  J.  S,  98.  —  (7)  Dieter  JB.  8.  35. 


Btäiid«ii  erhält  nuoi  aar  die  rektiven  Ausdehiiungseoäfficieiiteii 
dee  im  Apparat  vorfindliohen  und  des  eingeftahrten  Gases^  b.  B. 
▼on  Stickstoff  und  von  Kohlensäure.  Der  Wasaerstoff  durch- 
dringt die  dünnen  einseiiig  glaairten  Wände  des  Porcellans  von 
Bayeux  bei  starker  Hitzey  ebenso  der  Wasserdampf  in  sehr  ge* 
ringer  Menge;  aber  nicht  die  anderen  Gase.  Bei  der  höchsten 
OJMttemperatur  wurde  fbr  CUorwaaserttoß  eine  normale  Dichte 
gefunden. 

Lothar  Meyer  (1)  beschreibt  und  veranschaulicht  durch 
eine  Zeichnung  eine  einfache  Vorrichtung  zu  Victor  Meyer 's  (2) 
Dampfdichtebestimmungsapparat^  welche  die^  eine  Fehlerquelle 
in  sich  bergende^  Nothwendigkeit  beseitigt^  kurz  vor  der  Be- 
obachtung den  Pfropfen  aur  Einbringung  der  Substanz  abzu- 
nehmen und  wieder  aufzusetzen. 

J.  Piccard  (3)  erreicht  den  gleichen  Zwedt  durch  eine 
andere  Vorrichtung. 

O.  Pettersson  und  G.  Ekstrand  (4)  kritisiren  die 
Meyer 'sehe  (5)  Dampf dtchtebeMtmmungsmethode.  Bei  ver- 
gleichenden Versuchen  nach  der  von  Ihnen  (6)  modificirten 
Dumas 'sehen  imd  nach  der  Meyer 'sehen  Methode  ergab 
letztere  immer  kleinere  und  weniger  übereinstimmende  Dampf- 
dichten. Der  Hauptfehler  liege  in  der  Luftcondensation  vor- 
wiegend der  Substanz^  aber  auch  an  der  Oberfläche  ihrer  Hülle. 

V.  Meyer  (7)  beschreibt  die  Bestimmung  des  specißschen 
Öewichts  permanenter  Oase.  Zur  Aufnahme  des  zu  untersuchen- 
den Gases  dienen  cylindrische  Gefafse  von  100  bis  200  ccm  In- 
halt^ welche  an  beiden  Enden  in  Capillarröhren  auslaufen.  Die- 
selben sind  für  niedrige  Temperaturen  aus  Glas  gefertigt,  für 
höhere  aas  innen  und  aufsen  glasirtem  Berliner  Poroellan,  wdchea 
sich  auch  flir  Wasserstoff  undurchdringlich  erwies.  Das  GefUft 
wird  auf  die  Versuchstemperatur  gebracht  und  mit  dem  Gase 
geftiUty  wobei  die  Capülaren  als  Zu-  und  Ableitungsrohr  dienen. 


(1)  Ber.  18S0,  991.  —  (8)  JB.  f.  1876,  31 ;  f.  1879,  48.  ^  (6)  Bar.  1880, 
t079.  •—  (4>  Ber.  1880,  1185.  —  (6)  JB.  f.  1878,  81;  f.  1879,  48.—  (6)  DieMr 
JB.  S.  32.  ^  (7)  Ber.  1880,  2019  bis  2022  n.  401,  1). 
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Das  Gas  wird  nach  Annahme  der  Temperatur  des  GteßüAm 
mittelst  einer  anderen  anf  dasselbe  nicht  einwirkenden  G^asavl 
ans  dem  Apparate  verdrängt  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
gemessen.  Bei  sehr  hoher  Temperatur  zeigte  der  Was^ersUff^ 
keine  Aenderung  seiner  Dichte.  Die  Verdrängung  desselben 
wurde  mit  Salzs&uregas  ausgeftahrt,  da  die  Kohlensäure  sich  mit 
Wasserstoff  bei  der  Hitze  des  Ofens  in  Eohlenoxjd  und  Waopor 
umsetzte.  — Die  Onveränderlichkett  des  Atisdehnung8coefioünten(l) 
der  Gase  auch  bei  sehr  hohen  Temperaturen  ist  bis  jetzt  für 
folgende  Gase  und  Dämpfe  ermittelt,  soweit  dieselben  kmne 
Dissociation  erieiden  : 

Tellur  (Deyille  und  Troost); 

Schwefel  (Deville  und  Troott;  Y.  und  0.  Meyer); 

Stickstoff 

Sauerstoff 

Quecksilber 

Arseni^e  Säure 

Salzsäure 

Kohlensäure 

Wasserstoff  (V.  Meyer  und  H.  Züblin). 

0.  Pettersson  imd  G.  Ekstrand  (2)  haben  die  Dampf- 
dichten  wasserfreier  und  wasserhaltiger  Ameisensäure  und  Easio' 
säure  bestimmt  unter  Anwendung  der  etwas  abgeänderten  Dum  as- 
schen Methode.  Sie  hängen  die  aus  einer  weiten  aber  sehr 
dünnen    Glasröhre    geblasenen    und    mit    langer   ausgezogener 


(1)  Hinsichtlich  der  Schlu&bemerkung  V.  Meyer's  sei  darauf  hing^wleseB, 
dafs  die  Annahme  eines  reränderliohen  Ausdehnungsoo^fficienten  (dieser  JBi 
S.  28  u.  29)  fflrGase  nicht  erst  den  Beobachtungen  über  das  Jod  entsprungen  ^ 
Bereits  gelegentlich  Ihrer  Bestimmungen  der  Dampfdichten  der  TTntirmilpnter 
säure  sprechen  H.  Deville  und  Troost  (JB.  f.  1867,  178)  von  einem  tw> 
änderlichen  AusdehnungscoSfficienten,  der  ein  Maximum  erreiche,  wenngleich 
Sie  dieses  Maximum  „tr^  curieux**  finden.  Die  wohl  Jetit  fast  allgemein  mtt 
genommene  Erklärung  dieser  scheinbaren  Veränderlichkeit  des  Ausdehnuiigi- 
coJ&fficienten  des UntersalpetersäuredampfB  wurde  kurz  darauf  von  Alex.  Kav- 
mann  (JB.  f.  1S68,  74)  gegeben  und  ist  die  gleiche  wie  für  das  YeiludiMi. 
des  Joddampfs  bei  hohen  Temperaturen  (dieser  JB.  S.  28  und  bei 
tion).  —  (2)  Ber.  1880,  1191  bis  1196. 
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(Grafts); 


Spitze  venehenea  SabBtazusrölirchen  innutten  emee  V.  Meyer^ 
Beben  MoQtelroiim  aaf,  in  welchem  die  Elrhitsung  durch  die 
Dämpfe  irgend  einer  kochendm  FlOBBigkeit  erfolgt. 


100Th!.IlCOOii+  UThl.U 


,    2,028 
+  10,579 


Erhitzt  im 

' 

Ii 

- 

d 

Dampf  von 

'^r.T" 

D«npf- 

dichte 

Tempe-D«inpf.:T«mp«- 
ratui     dichte      ntnr 

D«mpf-i  Tempe- 

dichte      ratur 

Dampf- 

dichts 

Tolu«! 
Terpentin 

NitroUn- 

»1 

111,60° 
111,78 
160,00 
160,00 
314,00 
1114,00 
214,00 

2 
2 

1 

387 
379 
824 
809 
625 
630 
«23 

111,1" 
161,0 

314,0 

1,705 
1.684 

- 

111,1» 

111,0 

2,198 

3,tS9 

161,00« 
214,00 

1,480 
1,428 

Prohe 

Eoohpmikt  bei 
749  mm 

5 

100Thl.C,H.O,+       OThl.H,0 
,      ,           ,      +1,180  ,       „ 
„     ,           ,      +1,946  .       „ 
,     ,           ,      +8,414  ,       , 

16,0« 

117,1« 
114,9  bii  116,1« 

115,1« 
108,6  bis  109,0« 

Erhitst  im 

" 

ß 

y 

•f 

Dunpf  TOD 

Tempe- 
mtiiT 

IHmpf- 
dichte 

T.mp«. 
«tur 

Duipf- 
dichto 

Temp*- 
«tar 

D«npf- 
dichU 

Tempe- 
Mtnr 

Dwnpf- 
diobte 

Twp"»^| 
NitrobMi. } 

■Ol        [ 

167,6" 
160,9 
161,1 
314,0 
314,0 

2,747 
2,640 
2,620 
2,229 
2,217 

161,0« 
160,1 

214,0 
214,0 

2,527 
2,670 

2,140 
2,167 

160,8» 

2,601 

160,6« 
214,0 

2,298 
2,122 

34  Dampfdiohten. 

Mit  zunehmendem  Wassergehalt  steigt  der  Eochpunkt  bei  der 
Ameisensäure  und  sinkt  bei  der  Essigsäure.  Der  Wassergehalt 
bewirkt  eine  Verminderung  der  Dampfdichte  der  Hydrate. 

J.  Dewar  und  A.  Scott  (1)  finden  jetzt  bei  weiteren  (2) 
Versuchen  in  Platingefäfsen,  welche  behufs  Ausschlrefsung  der 
Einwirkung  der  difiundirenden  Ofengase  mit  Magnesia  umgeben 
waren,  das  auf  0®  und  760  nmi  bezogene  Gewicht  von  22^  ccm 
Dampf  von  Kalium  zu  44,03  und  40,65  g;  von  Natrium  zu 
26,4,  25,8  und  24,9  g;  von  Kaliumjodid  dagegen  zu  169,8  g. 
Demnach  würde  jedes  Atom  der  beiden  Alkalimetalle  das  Gas- 
molekül bilden  wie  bei  Quecksilber  und  Cadmium,  während  sich 
Kaliumjodid  normal  verhielte.  Weitere  Versuche  werden  in 
Aussicht  gestellt. 

W.  Knecht  (3)  fand  ffir  Dampfdichtebestimmungen  im 
Dampfe  des  Fünffach- Bchwefelphoephor 8  die  Wo  od 'sehe  Legi- 
rung  als  Sperrflüssigkeit  anwendbar.  Dieselbe  ergab  Ihm  bei 
der  Siedetemperatur  530"  (4)  des  Schwefelphosphors  das  speci- 
fische  Gewicht  9,06,  besitzt  sonach  von  100®  bis  530*^  einen 
ziemlich  constanten  AusdehnungscoSfficienten  (5),  und  wird  durch 
die  Berührung  mit  Schwefelphosphor  bei  530®  nicht  unbrauchbar. 
Belegversuche  lieferten  folgende  Ergebnisse  : 

Dampfdichte 
berechnet    gefunden 
Triphenylbensol     G«H,(GA)s        10,56  10,51 

iBodinaphtyl  C^Hh  8,7S7  8,866 

Dinaphtylketon      CioHy-CO-CioHf    9,86  9,07 

Tetraphenyläthan  G,Ha(G;H«)4         11,55  11,65. 

C.  A.  Bell  und  F.  L.  Teed  (6)  fllhren  die  Dampfdichte, 
befitimmung  in  der  Barometerleere  bei  der  leicht  beständig  zu 
erhaltenden  Temperatur  von  100^  mit  Vorrichtungen  aus,  durch 
welche  erstens  mittebt  Abftndenmg  des  äulseren  Drucks  oder  in 


(1)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  1879,  »»,  490  bis  498.  —  (2)  Vgl  JB.  t  1873, 
248.  —  (3)  Ann.  Chem.  SQ9,  31  bis  36.  —  (4)  Hittorf,  JB.  f.  1865,  130. 
—  (5)  Vgl.  Jß.  f.  1876,  26,  27 ;  f.  1877,  51.  —  (6)  Chem.  8oo.  J.  «t,  576 
bis  579. 
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anderer  Weise  der  Dampf  ein  bekanntes  Volum  erfüllt  und 
sweitens  sein  Druck  direct  durch  eine  einfache  Beobachtung 
bestimmt  wird,  welche  unabhängig  von  dem  Luftdruck  ist.  Hier- 
durch werden  die  Berechnungen  sehr  vereinfacht  und  sollen  die 
Beobachtungsfehler  ausgeschlossen  werden. 

J.  Barnes  (1)  macht  auf  einen  in  fast  allen  Lehrbüchern 
vorkommenden  Irrihum  bezüglich  der  Dampfdichiebeatxmmung 
fiack  Dumas'  Verfakrtn  aufmerksam.  Statt  dafs  man  nämlich 
milogischw  W^se  bei  der  ersten  Wägung  des  offenen  Ballons 
Druck  und  Temperatur  beobachtet  und  einen  betreffenden  Ab- 
aüig  des  Luftinhalts  anbringt ,  ist  diese  Beobachtung  bei  der 
sweiten  Wägung  des  geschlossenen  dampferfüllten  Ballons  vor- 
sunehmen  und  der  betreffende  Gewichtsverlust  des  letzteren  beim 
Schwimmen  in  der  Luft  zuzufügen. 

H.  Goldschmidt  (2)  berichtet  über  eine  akustüche  Me- 
thode der  DampfdichiebeHtimmung.  Das  zu  Grunde  liegende 
Princip  hat  schon  C.  Bender  (3)  zur  Bestimmung  des  Moleku- 
largewichts angewandt,  gestützt  auf  Untersuchungen  von  K  u  n  d  t. 
Statt  dais  Bender  die  Anzahl  der  in  einer  Röhre  gebildeten 
Staubfiguren  zur  Ermittelung  der  relativen  Fortpflanzungsge- 
schwindigkeit des  Schalls  in  zwei  zu  vergleichenden  Geusen  be- 
nutzte, lälst  Goldschmidt  die  Röhre  tönen  und  sucht  die  er- 
haltenen Töne  auf  einer  Violine  oder  einem  anderen  Musikin- 
strument auf.  Die  gefundenen  Dichten  stimmen  ziemlich  nahe 
mit  den  berechneten  überein  (4). 

J.  De  war  (5)  hat  die  Erniedrigung  des  Oefrierpunkts  des 
Wassers  durqh   Druck  gemessen,   um   ein   strenges   Prüfungs- 


(1)  Chem.  News  41,  260.  —  (2)  Ber.  1880,  768.  —  (3)  JB.  f. 
1878y  7.  ~  (4)  Diese  nahe  Uebereinitimmuxig  darf  fQglich  Verwundenrng 
erregen,  da  die  Werthe  des  Verhältnisse»  der  specLfiRohen  Wärme  bei  con- 
ttantftm  Dmck  und  bei  constantem  Volvm  für  verschiedene  Gase,  und  für 
das  nämliche  Gas  bei  verschiedenen  Temperaturen,  nach  Untersuchungen  von 
Wfillner,  JB.  f.  1878,  74,  keineswegs  „so  wenig  differiren,  dafs  man  sie 
glaiclisetxen  kann^,  wie  diefs  bei  den  Ableitungen  von  Goldschmidt  durch- 
gelModa  geschehen  ist.  A.  N.  —  (5)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  1880,  ••,  533 
bb6S8. 
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mittel   dar  (}e>iuuiigkeit  der   ManoraAtcr  zn   eHuiltan    (1). 
Dmck  wurde  von   25  ittm   an    von  Zuit  su  Zeit  um  2r>  att 
XU  300  atin  artiObt,  wonach  nin  ge«i)fnet  an^brat^htes  Oal' 
met«r  jodusiual    einit  Al>lciikunt{    Keigte,    wulcL«  bui  der  aiMln- 
gurvn  Tt-mpi-ratur  so  laii^c  rontttant  blieb  vi«  der  I>nMk.     Di) 
T«tnperaturalinnhnic  im  Schinclzpunkt  hotrug  (Üi  2Ö  «tu  Dnick- 
miiuhiiiu  im  Mittel  0,18",   fllr  1  atw  also  U,UCI72«.     Btn 
AaBdehnung  der   Versiiclic  Im    >u   7(K)  atm   wiird«   die 
mittlere  EmiodriRung    dos   Ge^erpUDkU    bcobacbtoL  und   4 
Gatvanonictvr  bewerte  Hicli  mit  der  gWi<)ien  R«g«lmiUiiifck«rt 

Hd.  Ilaeonbai-h  (2)  bi-achrcibt  und  vonuuubauliuht  dank 
pbolv)^a|>bisi-ht!  Abbildun^D  die  Kmc bei n untren  d«r  ^p^Mf 
Ktr/cungm  tU»  £w««  b«ini  (JiTfriercn  vvn  Wau«r  in  kogelfllrtni^ 
ilrunuU-a. 

F.  M.  liuoult  (3)  giobt  folgoudu  Gtfritrpunku  mthAtk 
»ehtr  Flü^ng/MÜm  : 


Alki>faol-W**i 


r-H[>ehui>g.n: 


Vohwpraa.  AHmW 


Gefrieren.  —  Sobmelsen. 
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Begmn  des  Gtoftierens 

Gewichtstheile  Alkohol 
auf  100  Wasser 

Yolumproo.  Alkokol 

-  18,0« 

39,00 

83,8 

—  20,0 

42,80 

86,1 

-22,0 

46,60 

88,3 

—  24,0 

50,60 

40,0 

—  26,0 

54,80 

41,6 

—  28,0 

59,20 

43,7 

—  30,0 

64,60 

46,2 

—  82,0 

70,00 

47,9 

Für  die  Lösiingen  bis  zu  10  g  Alkohol  auf  100  g  Wasser  ist 
die  Gefrierpunktsemiedrigung  für  je  1  g  Alkohol  constant  gleich 
0,377«.  Fttr  die  Lösungen  von  10  bis  24  g  Alkohol  auf  100  g 
Wasser  sinkt  der  Gefrierpunkt  unregelmäfsig.  Für  die  Lösungen 
von  24  bis  51  g  Alkohol  sinkt  er  um  0,528^  für  jedes  Gramm 
Alkohol. 

Gefrieren    gegohrener   Flüssigkeiten  : 


Gegohrenee  Getrftnke 


Alkohol- 
Volamproo. 


Gefnerponkt 


Gefrierpnnkt  der 
Alkohol- Wasser- 
Mischung  von  glei- 
chen Proc. 


Aepfelwein 

Bier 

Gewöhnlicher  Rothwein. 
Gewöhnlicher  Weifswein 
Beaujolais     .     .     . 
Rother  Bordeaux  . 
Rother  Burgunder 
Bother  Roussillon 
Marsala    .... 


4,8 

6,3 

6,8 

7,0 

10,8 

11,8 

18,1 

15,2 

20,7 


-  2,0» 

-  2,8 

-  2,7 

-  3,0 

-  4,4 
-6,2 

-  ö,7 

-  6,9 
—10,1 


-1,6* 

-2,0 

-2,2 

—  2,8 
-8,4 
-4,0 
-4,6 

—  6,6 
-8,1 


T.  Carnelley  und  W.  Carleton-Williams  (1)  haben 
nach  dem  von  Carnelley  (2)  beschriebenen  Verfahren  folgende 
Schmelzpunkte  unorganischer  Substanzen  bestimmt  : 


Substans 

Schmelzpunkt 

Substanz 

Schmelzpunkt 

Tellur 

462« 

CsCl 

631» 

TeClf 

209 

NaBrO. 

381 

TeCl* 

224 

KCIO4 

610 

TeBrt 

280 

KJOs 

560 

TeBr4 

380 

KJO4 

682 

Cu,Bi^ 

504 

BiJa 

<439 

Rh,00t 

887 

(1)  Chem.  80c  J.  S9,  125.  —  (2)  JB.  f.  1876,  80. 
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Schmelien.  —  Siedepunkt. 


G.  Roster  (1)  ändert  das  von  Terreil  (2)  zur  Bestim- 
mung des  Schmelzpunkts  organischer  Substanzen  empfohlene 
Verfahren  dahin  ab ,  dafs  Er  die  Probe  der  Substanz  auf  ein 
horizontales  Thermometer  legt,  dieses  mit  zwei  concentrischen 
auf  der  einen  Seite  geschlossenen  Messingcylindem  umgiebt^ 
den  äufseren  erhitzt  und  durch  angebrachte  Glasfensterchen  das 
Schmelzen  beobachtet. 

Bemerkungen  von  E.  Buri  (3)  über  den  veränderlichen 
Schmelzpunkt  von  Fetten  erinnern  an  längst  bekannte  Beob- 
achtungen (4). 

A.  Sobaneeff  (5)  giebt  folgende  ZusammensteDung  von 
Siedepunkten  der  Aethan-  und  Aethylenhalcidderivaie,  aas  welcher 
sich  gewisse  Regelmäfsigkeiten  selbstredend  ergeben. 


•  5 


QQ 


II 


St 


•? 


•s 

SS 


I 


CjHjCa 
CH,a-CHta 

CHCl-CHCl 
CHj-CHCl, 
CHt=CCl, 
CH,a-CHCl, 

cHa=cci, 

CHCla-CHCl« 

ccvsca. 


120 
ITbislS« 

86 

55 

58 
32  bi838<> 
115 

87 
147 
117 


29bi8  80| 

80 
25  bis  2& 

28 

80 


CABr 

G,H,Br 

CH,Br-CH,Br 

CHBrsCHBr 

GHa-GHBr, 

GHt^GBr, 

GH|Br-CHBr, 

GHBr-GBr, 


39« 
15  bis  16<^ 

180 

106bisl09 

lllbisl]2 

88 

18d 
l62biBl68 


28biB24 
21  bis24 
22bis24 
28bi824 


CHgJ 
CÄJ 


72« 
56 


16» 


T.  Carnelley  und  W.  Carleton-Williams  (6)  h^ben 
nach  dem  von  Ihnen  (7)  beschriebenen  Verfahren  die  folgenden 
Siedepunkte  von  Metallsahen  bestimmt  : 


SubstaxuB 


Kupfercblorid 
Knpferbromid 
Kupferjodid 


Siedepunkt 


954-1082« 
861-  954 
769-  772 


Subitans 


Cftdmiambroinid 
Cadmfnmjodid 
BleUodid 
TeUurbroinid 


Siedepunkt 


806-812« 

706-719 

861-954 

889 


(1)  Gan.  obim.  itaL  1880,  1#,  18  bis  16;  im  Aosi.  Zeitsobr.  aopL  Cbem. 
1880,  477.  —  (2)  JB.  f.  1879,  55.  —  (8)  Mmat  soientif.  [8]  P,  148.  - 
(4)  Vgl.  s.  B.  P.  Duffy,  JB.  t  1852,  507;  f.  1875,  21.  —  (5)  Ber.  1880, 
2882  bis  2384  (Corresp.),  —  (6)  d^m-  öoc  J.  •?,  196.  -r-  (7)  J».  |:  1878,  86. 
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Carnelley  und  Williams  adoptiren  die  unterdefs  von 
Vi  olle  (1)  neu  bestimmten  Schmelzpunkte  von  Silber  zu  954^ 
und  von  Kupfer  zu  1054^  und  setzen  demgemäfs  für  die  Siede- 
punkte des  Bleichlorids^  Cadmiumchlorids  und  metallischen  Na- 
triums 861  bis  954^  statt  der  früheren  (2)  861  bis  lOOO^^. 

F.  D,  Brown  (3)  vergleicht  den  Werth  der  verschiedenen 
Ver£fthren  der  fractionirten  Destillatton.  Er  unterscheidet  das 
WaschverfahreU;  bei  welchem  die  Dampfmischung  durch  mehrere 
Lagen  der  durch  ihre  eigene  Condensation  erhaltenen  Flüssig- 
keit streicht,  und  das  Abkühlungsverfahren,  bei  welchem  die 
Dampfmischung  theilweise  condensirt  wird  entweder  durch 
WSrmeansstrahlung ,  oder  beim  Durchstreichen  eines  auf  einer 
gewissen  Temperatur  erhaltenen  Kühlers.  Für  die  beschriebenen 
Einadversuche  wurden  Kohlenstoffdisulfid  und  Benzol  in  früher  (4) 
adion  angewandten  Mischungsverhältnissen  gewählt.  Unter  sonst 
gleichen  Ausstrahlungsverhältnissen  hat  die  Anwendung  von 
Näpfchen,  also  des  Waschverfahrens,  eine  günstige  Wirkung. 
Das  beste  Ergebnifs  wird  durch  Kühlung  erhalten,  wenn  die 
Dampfmischung  langsam  durch  einen,  etwa  durch  ein  langes 
aofisteigendes  Schlangenrohr  gebildeten  Raum  streicht,  welcher 
auf  möglichst  niedriger  Temperatur  erhalten  wird ,  bei  welcher 
Überhaupt  noch  Dämpfe  In  den  Condensator  gelangen  können. 

£.  G.  M.  Conechj  (5)  hat  die  Sublimationstemperatur 
dsa  Arsens  nach  der  Methode  von  Carnelley  (6)  mittelst  be- 
kannter Schmelzpunkte  zu  449  bis  450^  bestimmt. 

Lothar  Meyer  (7)  hat  die  von  Ihm  (8)  am  Jod  beob- 
aoihtete  Verdampfung  ohne  Schmdeung  auch  mit  gewöhnlichem 
Japancampher  sehr  schön  hervorgerufen  und  ebenso  mit  Naph- 
iaUn,  Dagegen  lassen  sich  Anthracen,  Alüarin  und  andere  hoch- 
siedende Stoffe  auch  im  Vacuum  nur  schwierig  ohne  eine  geringe 
Verkohhing  sublimiren,  offenbar  weil  die  zugeführte  Wärme  nicht 


(1)  JB.  f.  1879,  92.  ^  (S)  JB.  f.  1879,  59.  —  (8)  Chem.  Soo.  J.  89, 
48  Ui  60.  —  (4)  JB.  f.  1879,  62.  ^  (5)  Chem.  News  #1,  189 ;  im  Ausi. 
BeflbL  Ann.  Phjs.  1880,  4,  666.  —  (6)  JB.  f.  1878,  36.  —  (7)  Ber.  1880, 
1881.  —  (8)  JB.  f.  1875,  151. 
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Verdunpftn. 


-  Kritii«h«r  Dniok.  —  KritfBo}i«r  Pankt. 


Bchnell  genug  zur  VergasuDg  verbraucht  wird.  Mob  muis  bei 
diesen  Stoffen,  deren  Spannung  bei  der  Temperatur  ihres  Schmelz- 
punkts noch  sehr  gering  zu  sein  scheint,  sehr  gut  evacuiren, 
wenn  sie  nicht  Bchmelzen  sollen.  Ein  geeignetes  Object  für 
VcrHUcbe  dieser  Art  ist  das  Perchloräthan  C»CU,  welches  nach 
den  Beobachtungen  von  Ed.  Hahn  (1)  bei  seinem  Schmelz- 
punkte von  186"  eine  den  Druck  von  1  atm  wenig  übersteigende 
Dampfspannung  besitzt  und  daher  bei  gewöhnhchera  Luftdrucke 
in  völlig  reinem  Zustande  nicht  geschmolzen  werden  kann. 
Unterdefs  ist  Thomas  Carnelley  (2)  der  entsprechende  Ver- 
such auch  mit  Eis  gelungen.  Bezüglich  des  Vorschlags  des 
Letzteren,  den  Druck,  unter  welchem  die  Schmelzbarkeit  auf- 
hört, als  kritischen  Druck  zu  bezeichnen,  entsprechend  dem  von 
Andrews  (3)  eingeführten  Namen  der  kritischen  Temperatur) 
formulirt  L.  Meyer  folgende  Definitionen  :  kritische  Tempe- 
ratur eine»  Stoffes  ist  derjenige  Wärmegrad ,  oberhalb  dessen 
kein  Druck  im  Stande  ist,  den  gasförmigen  Stoff  tropfbar- flüssig 
zu  machen.  Kritischer  Druck  eines  Stoffes  ist  diejenige  Span- 
nung seines  Dampfes,  unterhalb  welcher  keine  Wärmezufuhr  im 
Stande  ist,  den  starren  Stoff  zu  schmelzen.  Unterdefs  hat 
Lothar  Meyer  (4)  auch  in  einem  durch  eine  Abbildung  ver- 
anschaulichten Apparate  Versuche  über  die  Verdampfung  des 
Eises  ohne  Schmelzung  aDgesteUt  und  durch  dieselben  seine 
Ueberzeugung  bestärkt,  dafs  hierbei  das  Eis  sich  nicht  über 
seinen  SchmeUpunkt  erwärmen  läfst,  wie  diefs  Carnelley  meint 
und  auch  O.  PetterBsoii(5),  nach  Welchem  der  kritische 
Druck  einer  Substanz  derjenige  äufsere  Druck  ist,  bei  dem  der 
Kochpunkt  der  flüssigen  Substanz  mit  dem  Schmelzpunkt  des 
festen  Stoffes  zusammenfällt;  diese  Temperatur  könne  auch  der 
absolute  Sublimnlionspunlct  des  Körpers  genannt  werden, 

J,   ß.   Hannay   und    J.   Hogarth  (6)    haben  weitere  (7) 
Mittheilungen  gemacht   über  die  Löslichkeit  von  festen  Körpern 


(1)  JB.  r.  1876,  41&.  —  (a)  Natare,  9,  Beptbr.  1880  r  Chem.  Newa  *m, 
180.  —  (9)  JB.  f.  1870,  37.  —  (4)  Ber.  1881,  71B.  —  <6)  Bor.  1880,  2141.— 
(ft)  Lond.  R.  8oo.  Proc.  1880,  SO,  I7g  bia  i88;  Cbem.  Nevi  41,  103.  — 
(7)  JB.  f.  IB79,  76. 
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in  Oasm.  Dieselben  bestimmten  bei  dieser  Gelegenheit  folgende 
hrüücke  Punkte  : 

Sabstftnz  Kritische  Temperatur  Druck 

Alkohol  234,6<>  65    atm 

Schwefelkohlenstoff  272,96  77,9 

Kohlenstofftetrachlorid  277,9  58,1 

Bezüglich  des  Einflusses  eines  gelösten  festen  Körpers  auf  die 
kritische  Temperatur  und  den  Druck  zeigte  eine  kalt  gesättigte 
Lösung  von  Kaliumjodid  in  Alkohol  (1  Thl.  in  40  Thl.  bei  13,5«) 
einen  kritischen  Punkt  von  237^^  bei  71^  atm.  Beim  Erhitzen 
einer  kalt  gesättigten  alkoholischen  Lösung  von  wasserfreiem 
Calciumchlorid  wurde  bei  230®  die  Bildung  einer  dichten  Flüs- 
sigkeitsschicht  auf  dem  Boden  beobachtet;  bei  240®  war  die 
Trennungslinie  der  dünneren  Flüssigkeitsschicht  vom  Dampf 
sehr  undeutlich  und  konnte  oberhalb  250®  nicht  mehr  unter- 
schieden werden;  bei  255®  löste  sich  die  dichte  Schicht^  aber 
erschien  wieder  bei  Abnahme  des  Drucks ;  bei  abermaliger  Re- 
dnction  des  Volums  löste  sie  sich  wieder,  und  bei  270®  verur- 
sachte Ausdehnung  eine  Absetzung  von  Krystallen.  Eine  ein- 
geschmolzene Lösung  von  wasserfreiem  Kobaltchlorid  zeigte 
keine  Aenderung  des  Spectrums  beim  Durchgang  durch  den 
kritischen  Punkt  und  selbst  nicht  bei  350®.  Die  blaue  Lösung 
von  Natrium  in  flüssigem  Ammoniak  zersetzte  sich  bei  höherer 
Temperatur.  Ebenso  gelang  nicht  ein  Versuch  mit  Natrium  in 
comprimirtem  Wasserstofi*,  indem  bei  einem  Druck  von  etwa 
300  atm  das  Quecksilber,  welches  mit  dem  festen  Natrium  nicht 
in  Berührung  gekommen  war,  dick  wurde  und  die  Röhre  barst. 
In  vorbeschriebenen  Versuchen  darf  man  einen  vollständigen 
Beweis  der  Löslichkeit  von  festen  Körpern  in  Gasen  erblicken. 
—  Hierzu  macht  H.  W.  Wood  (1)  eine  Bemerkung. 

W.  Ramsay  (2)  hat  hinsichtlich  des  kritischen  Zustande 
der  Oase  in  verschlossenen  Röhren  Ameisensäure- Meihyläther  er- 
hitzt. Beim  ersten  Versuch  verschwand  der  Meniscus  bei  221,5®. 
Nachdem  in  eine  von  zwei  ähnlichen  Röhren  weniger  und  in  die 

(1)  Chem.New8  41,  133.—  (2)  Lond.  B.  Boo.  Proo.  18S0,  S#,  888  bis  329. 
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andere  mehr  von  dem  nämlichen  Aether  eingebracht  worden 
war^  verschwand  der  Meniscus  in  der  ersteren  bei  228^  und  in 
der  letzteren  bei  215^.  Beim  Erhitzen  und  Wiederabkühlen  in 
einer  in  der  Mitte  eingeschnürten  Röhre  unter  verschiedenen 
Umständen  zeigten  sich  mancherlei  Erscheinungen.  So  schien 
die  Hälfte  der  Rühre^  welche  Flüssigkeit  enthielt^  nach  dem  Ver- 
schwinden des  Meniscus  voll  und  die  andere  Hälfte  leer  zu  sein 
und  das  Brechungsvermögen  war  verschieden.  Die  entsprechende 
Erscheinung  der  verschiedenen  Brechung  einer  Flüssigkeit  ober- 
halb ihres  sogenannten  kritischen  Punkts  und  des  aus  ihr  ent- 
wickelten Dampfs  zeigte  auch  Kohlenstofftetrachlorid  und  Schwe- 
felkohlenstoff. Aus  den  Beobachtungen  zieht  R  a  m  s  a  7  folgenden 
Schlufs  :  Wenn  eine  Flüssigkeit  unter  Druck  erhitzt  wird;  so 
dehnt  sie  sich  aus  unter  gleichzeitiger  Dampfentwicklung.  Der 
Dampf  gewinnt  an  Dichte,  während  die  Dichte  der  Flüssigkeit 
rasch  abnimmt.  Der  kritische  Punkt  ist  diejenige  Temperatur, 
bei  welcher  die  Flüssigkeit  zufolge  der  Ausdehnung  und  das 
Gas  zufolge  der  Zusammendrückung  dieselbe  Dichte  erreichen 
und  folglich  sich  mit  einander  mischen. 

Nachdem  J.  B.  Hanna  7  (1)  beobachtet  hatte,  dafs  abso- 
luter Alkohol  bei  kurzem  Verweilen  an  der  Luft  genügend 
Feuchtigkeit  aufnimmt,  um  seinen  kritischen  Punkt  zu  ändern, 
hat  Er  besondere  Sorgfalt  auf  den  Ausschluls  von  Luftfeuchtig- 
keit verwandt  und  gelangte  bei  je  zwanzig  Versuchen  zu  fol- 
gendem Ergebnüs  : 

Kritische  Tempentnr        Draok 
Reiner  Alkohol  1S4,8*  64,5  atm 

Alkoholische  Kalimiijodidlösimg  986,1  66,8 

Diese  Zahlen  liegen  viel  näher  als  die  obigen  und  lehren,  dafs 
der  kritische  Punkt  nur  wenig  steigt  durch  Einftihrung  einer 
geringen  Menge  eines  festen  Körpers. 

Bezüglich  der  Ausführungen  von  Ramsaj  (2),  wonach  für 
eine  Röhre  mit  weniger  Flüssigkeit,  weQ  von  dieser  mehr  Dampf 


(1)   Lond.   R.   Soc.   Proo.   1880,    ••,  484  his  489.  —    (2)   Dieser  JB. 
im  niehstrontsheodon  ArtikeL 
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abge^ben  werden  müsse  bis  dieser  die  gleiche  Dichte  erlange 
wie  die  Flüssigkeit,  die  Temperatur  des  Verschwindens  des 
Heniscus  höher  liegen  müsse,  bemerkt  Hannay,  daFs  sich  eine 
solche  Schlufsfolgerung  nur  verstehen  lasse,  wenn  man  an  den 
Wftrmebetrag  für  die  gröfsere  Dampf bildung  denke  und  dabei 
Wttrmemenge  mit  Wärmegrad  verwechsele.  Er  selbst  hat  die 
nimliche  Flüssigkeit  in  der  nämlichen  Röhre  benutzt  unter 
solchen  Volumänderungen,  dafs  das  Verschwinden  der  Scheide- 
wand bald  näher  der  Spitze  und  bald  näher  dem  Boden  statt 
hatte,  mit  folgendem  Ergebnifs  : 


Alkohol 

KohlexiBäure 

Spitze 

Boden 

Spitze 

Boden 

2Ufi^ 

284,1« 

81,2» 

80,9» 

284,0 

284,7 

31,0 

31,8 

235,0 

284,5 

30,7 

31,2 

234,2 

283,9 

30,8 

30,7 

234,8 

234,3 

31,1 

30,8. 

Diese  Versuch^  beweisen,  dais  eine  gleichartige  Flüssigkeit 
einen  festen  absoluten  Siedepunkt  hat.  Verflüssigte  Gase  sind 
2U  diesem  Nachweis  am  geeignetsten,  weil  sie  leicht  rein  und 
trocken  zu  erhalten  sind.  Ammoniak  und  Schwefeldioxjd  liefer- 
ten das  gleiche  Ergebnifs.  Einige  Aether  dagegen,  wie  beson- 
ders Aethjl-  und  Methyl-Oxalat,  ermangelten  die  nämliche  Tem- 
peratur an  der  Spitze  und  an  dem  Boden  zu  geben,  wie  Hannay 
behauptet  in  Folge  von  Unreinigkeit  oder  von  Veränderlichkeit 
der  Flüssigkeit  bei  hoher  Temperatur.  Bezüglich  der  von 
Bamsaj  (1)  angegebenen  Verschiedenheit  des  Brechungsver- 
mögens konnte  Hannay  in  einem  eigens  für  betreffende  Be- 
obachtungen hergerichteten  Apparate  bei  reinen  Flüssigkeiten 
nicht  den  geringsten  Unterschied  zwischen  den  oberen  und 
unteren  Schichten  wahrnehmen. 

J.  B.  Hannay  (2)  sieht  das  Wesen  des  Zustanden  der 
BlüßgigkeUen  hei  ihrer  kritischen  Temperatur  in  dem  Verlust  der 


(1)  Dieser  JB.  S.  42.  —  (2)  Lond.  R.  Soo.  Proc.  1880,  SO,  478  hie  484 ; 
im  Auss.  Ghem.  Centr.  1880,  785. 
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Cohäsion.  Die  Grenze  des  FlüssigkeitszustaiidB  hängt  von  der 
Temperatur  und  nicht  von  dem  Druck  ab.  Alkohol  mit  Wasser- 
stoff darüber  wurde  auf  228  bis  230^  unter  einem  Druck  von 
120  atm  während  fünf  Stunden  erhitzt.  Während  dessen  blieb 
die  Grenzlinie  an  der  nämlichen  Stelle  so  scharf  wie  zuvor 
und  bei  Druckabnahme  siedete  die  Flüssigkeit^  zum  Beweis^  dafs 
sie  sich  nicht  mit  dem  Gase  vermischt  hatte.  Bei  240^  und 
120  atm  zeigte  sich  nach  einer  viertel  Stunde  statt  einer  scharfen 
Grenzlinie  eine  sich  verbreiternde  Stelle,  welche  eine  Dichte- 
änderung in  der  Mitte  der  Röhre  andeutete  und  nach  Verlauf 
einer  halben  Stunde  war  jedes  Merkmal  von  Verschiedenheit 
verschwunden,  die  zwei  Gtase  hatten  sich  gemischt.  Unter  einem 
Druck  von  200  atm  und  bei  Temperaturen  von  220^  und  240^ 
wurde  der  Versuch  genau  mit  demselben  Erfolg  wiederholt,  was 
die  Unabhängigkeit  von  dem  Druck  darthut.  Die  Prüfung  auf 
den  Verlust  der  Cohäsion  vermittelst  einer  Capillarröhre  wurde 
ebenfalls  zum  Theil  unter  dem  Druck  eines  oberhalb  der  Flüs- 
sigkeit eingeführten  permanenten  Gases  angestellt.  Die  Capil- 
larhöhe  war  für  Schwefelkohlenstoff  gleich  grofs,  vor  und  nach 
Einführung  von  Stickstoff.  Die  Capillarität  verschwand  beim 
kritischen  Punkt,  das  eine  Mal  bei  80  atm  und  das  andere  Mal 
bei  194  atm.  Die  Untersuchung  verschiedener  Flüssigkeiten 
und  verflüssigter  Gase  (CO, , NH, , SO, , N,0 , CS, ,  CCU,C1, 
CH4O ,  CHioO ,  C,HeO ,  J)  lehrte,  dafii  die  Capillarität  bei  oder 
nahe  dem  kritischen  Punkt  verschwindet  und  durch  Druck  nicht 
wieder  erscheint.  Hanna 7  bringt  noch  Versuche  anderer  Art 
bei;  nach  welchen  der  Flüssigkeitszustand  bei  der  kritischen 
Temperatur  aufhört  und  durch  Druck  die  Temperatur  der  Co- 
häsionsgrenze  nicht  wesentlich  geändert  wird. 

J.  W.  Clark  (1)  hat  das  Verhalten  von  Flüssigkeiten  und 
Gasen  in  der  Nähe  ihrer  kritischen  Temperaturen  untersucht  an 
Alkohol,  Schwefelkohlenstoff  und  besonders  an  Aether.  Wird 
eine  zugeschmolzene  Röhre,  die  eine  der  genannten  Flüssigkeiten 


(1)    Phil.   Mag.   [6]   !•,   145   bis   166;    Im  Avsi.  Bleibl.  Ann.  Phys. 
«,  773. 
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Bowie  eine  Capfllare  enthält ,  erwärmt^  so  sinkt  die  Flüssigkeit 
in  der  Capillare  nnd  steigt  in  der  änfseren  Röhre ;  2  bis  3^  unter 
der  kritischen  Temperatur  stehen  die  Menisken  in  beiden  Röhren 
gleich  hoch,  danach  wird  der  Meniskus  in  der  Capillare  der  untere. 
IMese  Depression  hängt  unter  anderem  ab  von  dem  Durchmesser 
der  Capillare  und  der  Natur  der  inneren  Oberfläche.  Sie  ver- 
•ehwindet  ganz  wenn  die  Capillare  nur  wenig  in  die  Flüssigkeit 
eintaucht;  und  wird,  wenigstens  manchmal,  mehr  und  mehr  ver- 
ringerty  wenn  nach  dem  ersten  Erwärmen  Flüssigkeit  und  Röhre 
in  Contact  bleiben.  Die  scheinbare  Convexität,  die  man  in  der 
Nilie  der  kritischen  Temperatur  beobachtet,  wenn  man  einen 
liehtstrahl  von  der  scharf  begrenzten  Oberfläche  des  Aethers 
reflectiren  läTst,  ist  nur  eine  Folge  von  Brechung  oder  vielleicht 
von  Spiegelung.  Diese  Oberfläche  verschwindet  beim  langsamen 
ESrhitsen  ganz  allmählich  und  wird  schliefslich  zu  einer  feinen, 
manchmal  wellenförmigen  Linie;  beim  schnellen  Erhitzen  ver- 
schwindet sie  früher  in  einem  dunklen  unregelmäfsigen  Streifen, 
der  sehr  wahrscheinlich  von  der  Mischung  der  Flüssigkeit  mit 
Dampf  bei  nahezu  gleicher  Dichte  herrührt. 

J.  Dewar  (1)  hat  bezüglich  des  kritischen  Punkts  gemischter 
Dämpfe  Versuche  angestellt  über  das  Verhalten  der  Kohlensäure 
oberhalb  des  kritischen  Punkts  des  reinen  Gases  in  Gegenwart 
der  Dämpfe  von  Schwefelkohlenstofi*,  von  Chloroform,  von  Benzol, 
von  Aether,  von  Stickoxjd,  von  Phosphortrichlorid,  von  Kohlen- 
stoffketrachlorid,  von  Methjlchlorid ,  von  Acetjlen,  von  Chlor- 
wasserstoff, von  Brom,  von  Campher,  von  Luft  und  Campher. 
Die  bei  verschiedenen  Temperaturen  und  Drucken  beobachteten 
Erscheinungen  weisen  darauf  hin,  dafs  die  Kohlensäure  bei  hohen 
Drucken  in  Gegenwart  verschiedener  Substanzen  sich  so  ver- 
hälty  als  bilde  sie  eine  Reihe  unbeständiger  chemischer  Verbin- 
dungen, welche  zersetzt  und  wieder  erzeugt  werden,  je  nach  den 
Bedingungen  der  Temperatur  und  des  Drucks  in  dem  Medium. 

L.   Cailletet  (2)   hat   bezüglich   der  Zusammendrückung 


(1)  Lond.  R.  Soc.  Proc.    1880,    9#,   538  bis  646.  —    (2)    Ck>mpt  rend. 
,  910. 
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von  Gasmischungen  wie  Andrews  tind  andere  Forscher  be- 
merkt^ dai's  die  Verflüssigung  der  Kohlensäure  durch  Beimischung 
von  Luft  eine  häufig  sehr  grofse  Verzögerung  erleidet.  Es  ist 
selbst  möglich,  eine  Mischung  von  1  Vol.  Kohlensäure  und 
1  Vol.  Luft  bei  0^  einem  Druck  von  über  400  atm  auszusetzen, 
ohne  dafs  das  Aussehen  des  Röhreninhalts  sich  ändert.  Durch 
Zusammendrückung  einer  Mischung  von  5  Vol.  Kohlensäure  und 
1  Vol.  Luft  verflüssigt  sich  die  Kohlensäure  leicht.  Bringt  man 
den  Druck  auf  150  bis  200  atm,  so  wird  der  bisher  concave 
Meniscus  der  flüssigen  Säure  flach,  weniger  ausgeprägt  und  ver- 
wischt sich  stufenweise;  endlich  verschwindet  die  Flüssigkeit 
ganz.  Die  Röhre  erscheint  von  einer  gleichartigen  Materie  er- 
füllt, welche  weiterhin  einem  jeden  Druck  widersteht  wie  eine 
Flüssigkeit.  Bei  nunmehriger  langsamer  Verminderung  des 
Drucks  beobachtet  man  bei  einem  constanten  Druck  für  be- 
stimmte Temperaturen  ein  plötzliches  Erscheinen  der  Flüssig- 
keit; ein  dicker  Nebel  entwickelt  sich,  verschwindet  in  einem 
Nu  und  bezeichnet  das  Niveau  der  wieder  erscheinenden  Flüs- 
sigkeit.   Die  flüssige  Kohlensäure  erscheint  wieder  : 

bei  132  atm  für  eine  Tempentar  von  -f-    5^* 
n    *24     II       n       »             9               «  10 

»    120     »       »       »  n  »  13 

71    118     n        ff        »  n  n  18 

»     110      ,        n        »  »  »  19 

bei  über  860    ^  TerflflMigt  tloh  die  KoblensZare  nieltt  bei      91. 

Die  Erscheinung  des  Verschwindens  der  Flüssigkeit  kann  nicht 
durch  die  beim  Zusammendrücken  entbundene  Wärme  erklärt 
werden;  denn  bei  dem  Versuch  taucht  die  Röhre  in  Wasser, 
welches  sie  auf  einer  constanten  Temperatur  erhält  und  die 
Zusammendrückung  erfolgt  langsam  genug,  um  eine  vollständige 
Abkühlung  zu  gewährleisten.  Man  kann  daher  annehmen,  dafs 
bei  hohen  Drucken  ein  Gas  und  eine  Flüssigkeit  sich  in  ein- 
ander lösen  können  unter  Bildung  eines  homogenen  Ganzen. 

A.  Kundt  (1)  hat  Versuche  über  den  EinfluTs  des  Dmcks 
9xS  Axe  Oberflächenspannung  an  der  gemeinschaftlichen  Trennungs- 

(1)  Berl.  Acad.  Ber.  1880,  812  biB  824. 
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ßäd^  van  MiUngkeiten  und  Oasen  und  über  die  Beziehung  dieses 
Einflaases  zum  Cagniard  de  la  Toiir 'sehen  Zustand (1)  der 
Flüssigkeiten  angestellt.  In  ein  Glasrohr  wurde  ein  wenig  von 
der  Flüssigkeit  gebracht,  deren  Capillarconstante  bestimmt  werden 
sollte,  etwa  so  viel,  dafs  dieselbe  2  cm  hoch  in  dem  Rohr  stand, 
in  diese  Flüssigkeit  wurde  ein  enges  Capillarrohr  gestellt,  die 
Steighöhen  der  Flüssigkeiten  wurden  mit  einem  Kathetometer 

gemessen,  unter  Anwendung  von  Drucken  bis  zu  etwa  150  — ^-, 

welche  durch  geeignete  Gascomprossionsvorrichtungen  herge- 
stellt wurden.  Nach  der  Gesammtheit  der  Versuche  nimmt 
die  gemeinschaftliche  Oberflächenspannung  zwischen  Flüssig- 
keit und  Gas  für  Alkohol,  Aether,  alkoholische  Lösung  von 
Chlorcalcium ,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Wasser 
erheblich  mit  zunehmendem  Drucke  des  Gases  ab.  Diese 
Abnahme  ist  bei  niederen  Drucken  gröfser  als  bei  höheren. 
Dieselbe  ändert  sich  für  eine  und  dieselbe  Flüssigkeit  mit 
der  Natur  des  Gases,  welches  mit  der  Flüssigkeit  compri- 
mirt  wird.  Bei  Alkohol,  Aether,  alkoholischer  Chlorcal- 
ciumlöBung  bedingt  Luft  eine  gröfsere  Verminderung  der 
Capillarconstante  als  Wasserstoff.  Ob  allgemein  die  Gase, 
welche  die  Constante  a  stärker  beeinflussen,  von  den  Flüs- 
sigkeiten auch  stärker  absorbirt  werden,  wird  sich  wohl  erst 
auf  Grundlage  eines  reichhaltigeren  Beobachtungsmaterials 
entscheiden  lassen.  Die  Abnahme  der  Capillarconstante  ist  für 
einige  der  untersuchten  Flüssigkeiten    so   erheblich  (bei  Aether 

kff 
und  Luft  ist  a  schon   bei   einem  Druck   von  140 — ^  auf  die 

qcm 

Hälfte  gesunken),  dafe  vermuthlich  schon  mit  Gasdrucken,  die 
ohne  zu  grofse  Schwierigkeiten  erreicht  werden  können,  die 
Oberflächenspannung  Null  wird,  mithin  die  Flüssigkeiten  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  den  Cagniard  de  la  Tour- 
schen  Zustand  übergehen  können.  Bei  etwas  höherer  Tempe- 
ratur wird  voraussichtlich  die  Capillarconstante  mit  dem  Gas- 
druck  schneller  sinken  und  mithin  jener  Zustand  eher  erreicht 

(1)  Vgl.  JB.  f.  1870,  25. 
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werden.  —  let  einmal  die  Möglichkeit  gegeben ,  Flüssig- 
keiten  durch  Hinaupump,en  von  Gasen,  die  bicIi  über  ihrer  kri- 
tischen Temperatur  betiiiden,  in  Gaafurm  überzuführen,  so  muTs 
auch  die  Möglichkeit  zugegeben  werden,  diejenigen  festen  Körper, 
welche  ihren  Schmelzpunkt  mit  dem  Druck  eruiedrigen,  durch 
blofsen  Druck  eines  indifferenten  Gases  gasförmig  zu  machen. 
Nimmt  man  ferner  als  durch  die  Versuche  von  Hannay  und 
Hogarth  (1)  erwiesen  an,  dafs  iSubstanzen,  die  in  einer  Flüs- 
sigkeit gelöst  sind,  beim  Uebergang  der  Flüssigkeit  in  den  Cag- 
niard  de  la  Tour 'scheu  Zustand  durch  TempcraturerhShung 
mit  in  diesen  Zustand  übergeführt  werden,  so  wird  man  schlielsen, 
dafs  auch  die  Möglichkeit  vorliegt,  Kärper,  wie  Salze  oder  der- 
gleichen, die  in  Flüssigkeiten  gelöst  sind,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  durch  Gasdruck  mit  der  Flüssigkeit  gasförmig  zu 
machen.  Ob  es  aber  je  gelingen  wird  Gasdrucke  herzustellen, 
die  erlauben,  diese  Schlufsfotgerungen  experimentell  zu  prUfen, 
mul's  dahin  gestellt  bleiben,  tjcbliel'slich  möge  noch  erwähnt 
werden,  dafs  ebenso  wie  die  Capillarconstante  einer  Flüssigkeit 
mit  zunehmendem  Gasdrücke  abnimmt,  eiue  andere  physikalische 
Constante  der  Flüssigkeiten  mit  wachsendem  Drucke  abnehmen 
mufs,  nämlich  die  latente  Verdampfungswänne.  Es  ist  erfah- 
rungsmäfsig  festgestellt,  dals  die  Verdampfunga wärme  der  Flüs- 
sigkeiten mit  der  Temperatur  abnimmt.  Bei  der  kritischen 
Temperatur  mufs  dieselbe  Null  sein.  Avenarius  (2)  hat  be- 
reits vor  längerer  Zeit  aus  den  Regn au It 'sehen  Beobachtungen 
über  Abnahme  der  Verdampfung» wärme  mit  der  Temperatur 
die  kritische  Temperatur  einiger  Flüssigkeiten  berechnet.  Da 
die  kritische  Temperatur  durch  Hinzutreten  eines  nicht  uonden- 
atrbaren  Gases  sinkt,  wird  bei  höheren  Gasdrucken  die  latente 
Wärme  einer  Flüssigkeit  schon  bei  niederer  Temperatur  Null, 
mithin  mufs  dieselbe  allgemein  mit  zunehmendem  Gasdruck  ab- 
nehmen. Bei  hinreichend  hohem  Gasdruck  mufs  man  daher  eine 
Flüssigkeit  durch  Zuführen  einer  beliebig  kleinen  Wärmemenge 
verdampfen  können,     Kundt  erwähnt,  dafs  Seine  Versuche  be- 


(1)  Dieser  JB.  Ö,  40,  -  (2)  JB.  C.  1874, 
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rata  beendet  gewesen  seien,  als  Er  von  dem  wichtigen  ein- 
schlägigen Versuche  von  Cailletet  (1)  Eenntnils  erhalten 
habe. 

A.  Winkelmann  (2)  drückt  eine  Beziehung  zwischen 
Ihmcky  Temperatur  imd  Dickte  der  gesättigten  Dämpfe  von 
Wtuser  (3)  und  einigen  anderen  Flüssigkeiten,  bei  denen  die 
filr  die  Berechnung  nothwendigen  Daten  vorlagen,  nämlich 
Aeiker,  Aceton,  Chloroform,  Ghlorkohlenetoff  und  SchioefeUeohlen- 
etoff,  ans  durch  die  Gleichung  : 

t.  =  (a  +  b)  n  d  —  Ä. 

Hierin  bezeichnet  i^  die  Temperatur  des  gesättigten  Dampfes 
anter  dem  Drucke  von  n  atm ;  d.  die  Dichtigkeit  des  gesättigten 
Dampfes  bei  gleichem  Drucke  bezogen  auf  Luft  unter  den 
gleichen  Verhältnissen  als  Einheit;  d  die  constante  Dichte  des 
Dampfes  in  ungesättigtem  Zustande,  wie  sie  sich  aus  dem  Mo- 
leknburgewicht  ergebt,  ebenfalls  bezogen  auf  Luft  als  Einheit; 
A  eine  constante  Oröfse,  welche  für  alle  Dämpfe  gleich  ist, 
nämlich  A  =  0,13507 ;  a  und  b  zwei  constante  Oröfsen,  welche 
von  der  Natur  des  Dampfes  abhängen.  Die  vorstehende  Gleichung 
enthält  also  nur  zwei  Constanten,  welche  von  einer  Flüssigkeit 
zur  andern  sich  ändern.  Diese  Constanten  haben  eine  einfache 
Bedeutung.  Setzt  man  nämlich  n  =  1,  so  wird  ti  =  b ;  d.  h. 
b  beseichnet  die  Temperatur,  bei  welcher  der  Dampf  die  Spann- 
kraft von  1  atm  besitzt.  Setzt  man  femer  n  =  o,  so  wird  t« 
=  — a;  d.  h.  bei  der  Temperatur  — a  beginnt  die  Flüssigkeit 
Bich  in  Dampf  zu  verwandeln.  —  Bei  diesem  Anlafs  macht 
Winkelmann  Einwendungen  gegen  das  von  U.  Dühring  (4) 
aufgestellte  G-esetz  der  correspondirenden  Siedetemperaturen, 
wonach  von  den  Siedepunkten  beliebiger  Substanzen,  wie  sie  für 
irgend  einen  für  alle  gemeinsamen  Druck  als  Ausgangspunkte 
g^;eben  sein  mögen,  bis  zu  den  Siedepunkten  für  irgend  einen 


(1)  Dieser  JB.  8.  46.  —  (2)  Ann.  Phys.  [2]  O,  208  bis  239,  358  bis 
898.  —  (8)  Vgl.  Winkelmann,  JB.  f.  1879,  67.  —  (4)  £.  Dübring,  Neue 
Gmndgesetse  bot  rationellen  Physik  und  Chemie;  1878. 

JakrMber.  f.  Oh«m.  a.  s.  w.  fttr  1880.  4 
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anderen  gemeinsamen  Druck  die  Temperatorabstände  sich  gleich 
bleibende  Vielfache  von  einander  sind.  U.  Dühring  (1)  sucht 
sein  Gesetz  zu  vertheidigen  und  kritisirt  gleichzeitig  die  Arbeit 
von  Winkelmann.  Letzterer  (2)  giebt  eine  Widerlegung. 
P.  de  Mondesir  (3)  hat  die  Anzahl  Grade  zusammenge- 
stellt und  als  Parameter  bezeichnet^  welche  beim  Ausgang  von 
der  nämlichen  Dampfspannung  einen  gleichen  Zuwachs  der 
letzteren  fUr  verschiedene  Körper  verursachen,  unter  Zugrunde- 
legung der  Versuchswerthe  vonßegnault  (4).  Er  findet  hier- 
bei folgende  Kegel  :  Nimmt  man  solche  Dampfspannungen^  dafs 
die  entsprechenden  Temperaturen  des  einen  Dampfs  eine  arith- 
metische Reihe  bilden^  so  bilden  diejenigen  des  anderen  Dampfs 
ebenfalls  eine  arithmetische  Beihe. 


Gemeinscbaft- 
liche  Spannun- 
gen der  beiden 
Dftmpfe 

Temperatar 
des  Bohwefels 

Untonohiede 

Temperatar 
des  Aetliers 

Untersobiede 

272,31 

395,20 

660,98 

779,89 

1063,17 

1422,88 

1871,57 

2421,97 

8086,51 

3877,08 

890» 

410 

430 

450 

470 

490 

510 

530 

560 

570 

20» 
90 
20 
20 
20 
20 
•     20 
20 
20 

8,77« 
17,78 
26,70 
85,68 
44,69 
68,71 
62,74 
71,78 
80,79 
89,78 

8,96» 

8,97 

8,98 

9,01 

9,02 

9,08 

9,04 

9,01 

8,99 

Den  willkürlich  gewählten  gleichen  Differenzen  von  20^  beim 
Schwefel  entsprechen  also  unter  sidi  ebenfalls  nahesu  gleiche 
Differenzen  von  ungefähr  9^  beim  Aether.  In  der  folgenden 
Tabelle  sind  für  je  ein  Paar  Flüssigkeiten  sich  entsprechende 
Differenzen  zusammengestellt  : 


(1)  Ann.  Pbys.  [2]  11,  168  bis  170.  —  (2)  Ann.  Pbys.  [2]  11,  684  bis 
544.  —  (8)  Compt.  rend.  SO,  860.  —  (4)  JB.  f.  1868,  66,  66;  f.  1860,  39, 
40,  41. 
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• 

AmmonUk. 

Alkohol.  1 

1 

Phosphor- 
chlorür. 

Schwefel-    1 
kohleustoff.  i 

Aethyljodid. 

Kohlonstoff- 
'  tetrachlorid. 

OewKhlter 
Untenchied 

Unter* 
schied 

.1 

GewAhlter 
Unterschied 

i 

Unterschied 

i 

1 

Gewählter 
Unterschied 

Unterschied 

i 

10»         ' 

12,49"  j 

10« 

9,42»        ' 

W 

9,79'' 

10 

12,48     ' 

10 

9,51          1 

10" 

9,87 

10 

12,61 

10 

9,53         ; 

i          10 

9,94 

10 

12,54 

10 

9,56         ' 

10 

9,98 

10 

12,52 

10 

9,59 

10 

9,96 

10 

12,54 

10 

9,55 

10 

9,98 

10 

12,64     1 

10 

9.53 

P.  de  Mondesir  (1)  kommt  durch  eine  ähnliche  Ver- 
gleichimg  der  Aenderung  der  Dampfspannungen  verschiedener 
Körper  unterhalb  und  oberhalb  des  Schmelzpunkts  zu  dem  Er- 
gebnifs,  dafs  der  Durchgang  durch  den  Schmelzpunkt  stets  einen 
sehr  deutlichen  Wechsel  der  Dampf spannungsänderungen  mit 
sich  bringt  (2). 

U.  Du  bring  (3)  beansprucht  die  Priorität  für  die  vorbe- 
sprochene Regel,  welche  nichts  anderes  sei,  als  das  von  Ihm  (4) 
ausgesprochene  Gesetz  der  correspondir enden  Siedetemperaturen. 

A.  Winkelmann  (5)  betrachtet  die  Dampfspannungen 
homologer  Reihen  mit  Bezugnahme  auf  Seine  (6)  bereits  früher 
gegebene  diefsbezüglicho  Mittheilung.  Nach  Ihm  berechtigt  die 
directe  Untersuchung  des  Kopp  'sehen  (7)  Gesetzes  auf  Grund 
der  L  an dolt 'sehen  (8)  Beobachtungen  nicht  zu  dem  Schlüsse, 
dem  Gesetze  die  allgemeine  Gültigkeit  zu  versagen. 

A.  Wüllner  und  O.  Grotrian  (9)  haben  über  die  Dichte 
und  Spannung  der  gesättigteti  Dämpfe  gearbeitet.  Es  wurde 
die  Dichtigkeit  der  gesättigten  Dämpfe  fUr  eine  Reihe  von 
Flüssigkeiten  bis  zu  einem  Drucke  von  etwa  3  atm  bestimmt. 
Hierbei  lielsen  die  beobachteten  specifischen  Volume  einen  Ein- 
fluCs  der  Adhäsion  an  den  Wänden  nicht  erkennen,  indem  sich 


(1)  Compt  rond.  SO,  1158.  —  (2)  Vgl.  Regnault,  JB  f.  1868,  78; 
Alex.  Naumann,  JB.  f.  1871,  38.  —  (3)  Compt.  rend.  •! ,  980.  — 
(4)  Biehe  diesen  JB.  8.  49.  —  (5)  Ann.  Chera.  S04,  251  bis  2G4.  —  (6)  JB. 
f.  1877,  58.  —  (7)  JB.  f.  1855,  49.  —  (8)  JB.  f.  1868,  32  ff.  —  (9)  Ann.  Phys. 
[2]  11,  545  bis  604. 
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das  specifische  Volum  der  gesättigten  Dämpfe  als  unabhängig 
erwies  von  der  Gröfse  des  Raumes^  in  welchem  es  bestimmt 
wurde.  Dagegen  bestätigen  die  Messungen  das  schon  von 
Herwig  (1)  erhaltene  Resultat,  dafs  die  Dämpfe  sich  bereits 
niederschlagen,  bevor  sie  die  sogenannte  Maximalspannung  er- 
reicht haben ;  sie  ergeben  weiter,  dafs  die  Spannung,  bei  welcher 
die  Condensation  beginnt,  die  Condensationsspannung  p,  in  einem 
von  der  Natur  der  Flüssigkeit  abhängigen,  indels  von  der  Tempe- 
ratur nahezu  unabhängigen  Verhältnisse  zu  der  Maximalspannung 
p.  steht.  Die  Versuche,  welche  bestimmen  sollen,  in  welchem 
Grade  der  Dampf  comprimirt  werden  mufs,  damit  er  die  Maxi- 
malspannung zeigt,  scheinen  das  unerwartete  Resultat  zu  ergeben, 
dafs  es  überhaupt  eine  Maximalspannung  in  dem  bisher  ange- 
nommenen Sinne  nicht  giebt,  dafs  vielmehr  die  Spannung  der 
gesättigten  Dämpfe,  auch  wenn  diese  mit  einer  grofsen  über- 
schüssigen Menge  Flüssigkeit  in  Berührung  sind,  durch  Com- 
pression  erheblich  zunimmt.  Wüllner  und  Grotrian  be- 
schreiben das  Verfahren,  nach  welchem  Sie  bei  einer  genau  be- 
stimmten Temperatur  das  Volum  einer  bekannten  Gewichtsmenge 
Dampf  gemessen  und  gleichzeitig  den  Druck  bestimmt  haben, 
den  der  Dampf  ausübte,  und  theilen  die  Einzelnwerthe  ihrer 
Versuche  mit.  In  der  nachfolgenden  Zusammenstellung  der 
Hauptresultate  bedeutet  t  die  Mitteltemperatur,  p«  den  mittleren 
Druck,  bei  welchem  in  den  verschiedenen  Ballons  der  erste  Be- 
schlag beobachtet  wurde,  den  CondeAsationsdruck ;  p.  die  Span- 
nung des  Dampfs  in  dem  Ballon  mit  überschüssiger  Flüssigkeit, 

den  Sättigungsdruck ;  —  das  Verhältnifs  zwischen  dem  Conden- 

sationsdruck  und  dem  Sättigungsdruck ;  sv  das  specifische  Volum 
des  Dampfs,  wenn  sich  der  erste  Beschlag  zeigte,  ausgedrückt 
in  Grammen  und  Cubikcentimetem,  d.  h.  die  Volume  der  Ge- 
wichtseinheit Dampf  bei  beginnender  Condensation  für  Gramm- 
Cubikcentimeter ;  A  die  Dampf  dichten,  bezogen  auf  Luft,  be- 
rechnet mit  den  Condensationsdrucken  p«. 

(1)  JB.  f.  1869,  71. 
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1. 

Sohwefelkolileiistoffdampf  : 

t 

P« 

P- 

P« 
P- 

iT 

1 

4ft,888« 

741,22 

745,81 

0,9946 

340,8 

2,714 

53,175 

920,8 

923,39 

0,9972 

281 

2,706 

5M27 

960,3 

962,99 

0,9972 

269,6 

2,716 

69,942 

1165,2 

1169,59 

0,9973 

224 

2,740 

54,S38 

1825,6 

1328,40 

0,9977 

200 

2,789 

66,956 

1427,1 

1480,93 

0,9971 

186 

2,758 

70,085 

1558,8 

1563,72 

0,9969 

178 

2,740 

70,095 

1561,9 

1567,85 

0,9962 

172.1 

2,749 

75^2 

1805,9 

1814,67 

0,9953 

150,2 

!        2,768 

85,081 

2812,9 

2319,66 

0,9972 

119,6 

i        2,788 

Mittel  0,9967. 

2.    Chloroformdampf. 

58,18« 

690,9 

705,58     ,       0,9786 

242,6 

4,255 

68,81 

970,7 

985,88             0,9852 

175,45 

4,323 

79,27 

1822,8 

1339,33      :        0,9877       j 

131,95    i 

4,347 

85,96 

1602,9 

1618,5 

0,9908       ! 

110,8 

4,353 

87,87 

1688,7 

1705,60 

0,9900 

104,5 

4,405 

98,456 

2286,3 

2249,57 

0,9945 

80,61 

4,438 

99,189 

2272,8 

2288,0 

0,9938 

• 

79,84 

4,445 

3.    Aetherdampf. 

82,58* 

713,7 

728,38 

0,9800 

858,1 

2,574 

88,245« 

746,99 

0,9802 

347,6 

2,590 

42,82 

1024,5 

1041,19 

0,9847 

258,1 

2.622 

58,25 

1441,4 

1453,87 

0,9918 

185,8 

2,631 

68,041 

2202,8 

2250,97 

0,9780 

122,8 

2,718 

68,45 

2288  J 

2270,58 

0,9857       1 

121,0 

2,715 

Mittel  0,9866. 

4.    Waaserdampf. 

80,10* 

853,6 

856,06 

0,9921       1 

8400,5 

0,6825 

80,56 

858,8 

362,84 

0,9892 

3325 

0,6384 

89,694« 

512,5 

519,48 

0,9867 

2385 

0,6389 

90,863 

528,1 

538,55 

0,9897       1 

2320 

0,6387 

98,483 

712,1 

718,40 

0,9910 

1710 

0,6574 

99,842 

744,2 

755,65 

0,9890 

1666 

0,6481 

110,392 

1072,9 

1089,58 

0,9812       1 

1216,6 

0,6487 

119,488 

1448,8 

1467,03 

0,9876       1 

885 

0,6594 

184^ 

2291,0 

2325,12 

0,9854      1 

1580,3 

0,6605 

• 

Mittel  0,9880. 
5     Acetondampf, 

60,188« 

861,7 

867,19 

0,9936 

401         1 

2,076 

88|05 

2024,8 

2039,28 

0,9927       1 

176,9 

• 

2,172 

Mit 

tel  0,9981. 

g^  DampfspaDUQDg.  —  Gleichgewicht. 

Nach  den  dargelegten  Beobachtungsresultatep  kann  die  Theorie 
die  beobachteten  Werthe  nur  annähernd  wiedergeben,  da  der 
beobachtete  Verdampfungsvorgang  eben  ein  anderer  ist,  als  ihn 
die  Theorie  seither  voraussetzte.  Die  Annäherung  ist  um  so 
gröfser,  je  näher  das  Verhalten  des  Dampfs  dem  in  der  Theorie 
vorausgesetzten  kommt,  je  weniger  also  der  Condensationsdruck 
von  dem  Sättigungsdrücke  abweicht.  Die  aufgeführten  Versuche 
bestätigen  diejenigen  von  Fairbairn  und  Täte  (1).  Auch 
die  Herwig 'sehe  (2)  Belation  zeigt  Uebereinstrmmung  bis  zu 
einem  Druck  von  2  atm.  Allerdings  verliert  diese  Relation  da- 
durch etwas  an  Interesse,  dafs  die  Constante  derselben  nicht, 
wie  Herwig  annahm^  für  alle  Flüssigkeiten  denselben  Werth 
hat,  dafs  vielmehr  der  Werth  fttr  jede  Flüssigkeit  ein  anderer 
ist,  wenn  auch  die  Unterschiede  nicht  sehr  grofs  sind. 

Wüllner  und  Orotrian  haben  noch  einige  vorläufige 
Versuche  über  die  Spannung  der  gesättigten  Dämpfe  ange- 
schlossen, bei  welchen  Sie  den  Dampfraum  erheblich  verkleinerten. 
Die  sämmtlichen  diefsbezüglichen  Messungen  der  Dampfspan- 
nungen führen  zu  dem  ScUusse,  dafs  für  Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform,  Aether,  Aceton  und  Wasser  die  Drucke  noch  nicht 
constant  gleich  der  sogenannten  Mazimalspannung  werden,  so- 
bald die  Dämpfe  mit  Flüssigkeit  in  Berührung  sind,  und  dafs 
bei  den  vier  a*sten  Flüssigkeiten  sicher,  bei  Wasser  sehr  ■  wahr- 
scheinlich eine  Steigerung  des  Druckes  über  jenen  stattfindet, 
unter  welchem  die  Flüssigkeit  bei  derselben  Temperatur  zum 
Sieden  kommt.  Diese  Druckzunahme  ist  ihrem  absoluten  Werthe 
nach  um  so  gröfser,  je  höher  die  Temperatur  oder  der  Druck 
des  Dampfes  selbst  ist.  Wie  weit  bei  Verkleinerung  des  Dampf- 
raimis  der  Druck  des  mit  überschüssiger  Flüssigkeit  in  Berüh- 
rung befindlichen  Dampfes  wächst,  das  müssen  noch  genauere 
Messungen  zeigen,  für  welche  die  Einrichtungen  in  Vorberoit^mg 
sind. 

M.  Planck  (3)    hat   die   Gleichgewichtszustände  isotroper 


(1)  JB.  f.  1860,  61.  —    (2)  JB.  f.  1869,   78  u.  74.  -    (8)   Ann.  Phys. 
Beihl.  4,  768  bis  765* 


Gleichgewicht.  —  Ghtftheorie.  gg 

Körper  m  verschiedene]!  Temperaturen  betrachtet.  Das  Gleich- 
gewicht eines  Körpers  kann  in  drei  Formen  auftreten.  1)  Der 
Körper  verhält  sich  ganz  homogen.  2)  Der  Körper  beiSindet 
sich  in  zwei  Aggregatzuständen  nebeneinander  :  dann  müssen 
Drack  und  Dichtigkeit  der  beiden  Aggregatformen  bestimmte 
Functionen  der  Temperatur  allein  sein.  3)  Der  Körper  befindet 
sich  in  allen  drei  Aggregatzuständen  nebeneinander  :  dieses 
Oleichgewicht  ist  nur  für  diejenige  Temperatur  möglich^  für 
welche  Schmelzpunkt  und  Siedepunkt  gleichem  Druck  ent- 
sprechen. 

A.  Walter  (1)  giebt  eine  theoretische  Bestinupung  der 
Gesetze^  wonach  bei  vollkommenen  Oasen  die  Molekularsphären 
resp.  Wirkungssphären,  die  Weglänge,  sowie  die  Coefficienten 
der  inneren  Beibung  und  Wärmeleitung  von  der  Temperatur 
abhängen. 

N.  D.  C.  Ho  dg  es  (2)  findet  die  mittlere  Weglänge  der 
Moleküle  des  Wasserdampfs  an  der  Flüssigkeitsoberfläche  zu 
0^0000024  mm. 

R.  Claus i US  (3)  findet  es  in  einer  zusammenfassenden 
Besprechung  einiger  neuen  Untersuchungen  über  die  mittlere 
Weglänge  der  Oasmoleküle,  nämlich  über  den  Mittelwerth  aller 
im  GhMe  vorkommenden  von  einem  Stofse  zum  anderen  durch- 
laufenen Wege,  am  angemessensten,  sich,  so  lange  nähere  Kennt- 
nisse über  die  Moleküle  fehlen,  bei  der  Bestimmung  ihrer  mitt- 
leren Weglänge  mit  einer  Annäherung  zu  begnügen  und  bei 
der'  ursprünglich  von  Ihm  (4)  abgeleiteten  Gleichung  stehen  zu 

bleiben  :  1  = ^  .  -=r,  wofür  1  die  mittlere  Weglänge  be- 
zeichnet, n  die  Anzahl  der  Moleküle  in  der  Raumeinheit,  q  den 
Radius  der  Wirkungssphäre,  v  die  absolute  Geschwindigkeit 
eines  Moleküls  und  i;  den  Mittelwerth  dieser  Gröfse,  r  die  rela- 


(1)  Bellas^  EU  dem  Jahresbericht  der  Realschule  I.  Ordnung  eu  Tarno- 
wita,  iSSO,  26  Beiten.  —  (2)  Phil.  Mag.  [5]  O,  177  bis  180.  —  (3)  Ann.  Phys. 
[»]  !•,  92  bis  103.  —  (4)  Pogg.  Ann.  1858,  lOft,  239;  1862,  llft,  20. 
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tive  Geschwindigkeit  zweier  Moleküle  und  f  den  Mittelwerth 
dieser  Gröfse  für  alle  Combinationen  ans  je  zwei  Molekülen. 

Als  den  Zahlenwerth  fllr  das  Verhältnifs-=^  adoptirt  Claus  ins 
den  von  Maxwell  (1)  aus  dessen  Geschwindigkeitsgesetz  ab- 
geleiteten Werth  y  -n";  unter  dessen  Anwendung  sich  der  Aus- 

druck  ergiebt  :  1  =  ^-g-  . j.  Dabei  ist  unter  Wirkungs- 
sphäre diejenige  um  den  Schwerpunkt  eines  Moleküls  beschriebene 
Engel  verstanden^  bis  zu  deren  Oberfläche  der  Schwerpunkt  eines 
anderen  Moleküls  sich  ihm  nähern  kann^  bevor  ein  Abprallen 
eintritt.  Stellt  man  sich  der  Anschaulichkeit  wegen  die  Mole- 
küle als  harte  elastische  Engeln  vor,  so  tritt  bei  diesen  das  Ab- 
prallen ein,  wenn  der  Abstand  ihrer  Schwerpunkte  gleich  ihrem 
Durchmesser  ist;  und  für  solche  elastische  Engeln  ist  daher  der 
Radius  q  der  Wirkungssphären  doppelt  so  grofs  als  der  Radius 
der  Eugehi  selbst.  Obige  Gleichuüg  für  die  mittlere  Weglänge 
ist  mit  einer  Qngenauigkeit  von  der  Ordnung  der  Molekular- 
dimensionen behaftet.  Diese  Ungenauigkeit  ftUt  in  dieselbe 
Eategorie  wie  die  Abweichung  der  Gase  vom  Mariotte 'sehen 
und  G  ay-Lussac'schen  Gesetze  und  von  den  anderen  für 
den  vollkommenen  Gaszustand  geltenden  Gesetzen,  welche  trotz- 
dem, dafs  sie  für  die  wirklichen  Gase  nicht  ganz  genau  sind, 
doch  ihren  Werth  als  angenäherte  und  durch  ihre  Einfachheit 
ausgezeichnete  Gesetze  behalten. 

R.  Clausius  (2)  hat  in  einer  Abhandlung  über  daa>  Ver- 
halten der  Kohlensäure  in  Bezug  auf  Druck,  Volum  imd  Tempe- 
ratur eine  Formel  ttar  p  zu  bilden  versucht,  wdche  aus  den 
früheren  Formeln  dasjenige  beibehält,  was  in  ihnen  richtig  zu 
sein  scheint,  zugleich  aber  den  in  der  Abhandlung  erörterten 
modificirenden  Umständen  Rechnung  trägt,  und  bei  möglichster 


(1)  PhU.  Mmg.  1869,  [4]  19,  19.  -*  (S)  Ann.  Phyt.  [»]  •,  887  bis  857; 
Phil.  MAg.  [6]  •,  898. 
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Ein£M2hheit  mit  den  älteren  und  neueren  Beobachtungen  von 
Andrews  (1)  sowie  auch  mit  den  sonst  vorhandenen  Beob- 
achtungen genügend  übereinstimmt.  Diese  Formel  hat  folgende 
OeBtalt  : 

T  « 

P  =  R  -  --     -  ^7: 


v-a         T(v+/»)" 

worin  ß,  c,  a  und  ß  Constante  sind.  Diesen  Constanten  hat 
man  für  Kohlensäure  ^  wenn  man  als  Druckeinheit  latm  und 
als  Volumeinheit  dasjenige  Volum  wählt,  welches  die  Kohlen- 
säure unter  dem  Drucke  von  latm  und  bei  der  Temperatur 
des  Gefrierpunkts  einnimmt,  folgende  Werthe  zu  geben  :  R  = 

1^^^  ^  0,003688;  c  =  2,0935;  a  =  0,000843;  ß  =  0,000977. 

Wählt  man  dagegen  als  Druckeinheit  den  Druck  von  1kg  auf 
Iqm  und  als  Volumeinheit  1  cbm,  indem  man  dabei  voraus- 
setzty  dafs  die  betrachtete  Menge  Kohlensäure  1kg  sei,  so  hat 
man  den  Constanten  folgende  Werthe  beizulegen  :  R  =  19,273 ; 
c  =  5633;  a  «  0,000426;  ß  =  0,000494. 

Fr.  Roth  (2)  giebt  in  einer  Arbeit  über  die  Zusammen- 
drückbarkeit  der  Oase  zunächst  eine  Uebersicht  der  bisher  über 
die  Abweichungen  vom  Mariotte'schen Gesetz  gemachten  ex- 
perimentellen Untersuchungen  und  dann  Seine  eigenen  Versuchs- 
ergebnisse über  die  Beziehung  zwischen  Druck,  Volum  und 
Temperatur  bei  Kohlensäure  y  schwefliger  Säure,  Ammoniak  und 
Aeihylen.  Die  Zusammendrückung  der  Gase  wurde  in  einer 
längeren  calibrirten  Capillaren  von  gleicher  innerer  Weite  aus- 
geführt. Eine  zweite  solche  Röhre  enthielt  Stickstoff  und  diente 
lediglich  zur  Bestimmung  des  Drucks  p,  welcher  durch  den 
reeiproken  Werth  des  Bruchtheils  des  Anfangsvolums  des  Stick- 
Btofb  gegeben  ist.  Als  Anfangs volum  wird  dasjenige  betrachtet, 
wdches  das  Gas  bei  760  mm  und  der  Temperatur  des  Versuchs 
beansprucht.  Die  nachstehenden  Vergleichstabellen  für  con- 
stante Drucke  sowohl  wie  für  constante  Volume  sind  durch 
graphische  Interpolation  abgeleitet  aus  in  sehr  grofsem  Maafs- 

(1)  JB.  f.  1876,  38;  f.  1876,  28;  f.  1870,  26.  —  (2)  Ann.  Phys.  [2]  11, 
1  bis  S6. 
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Stab  gezeichneten  Cunren,  für  welche  die  Drucke  als  Ordinaten 
und  die  mit  10^  multiplioirten,  fllr  das  Volum  der  verglichenen 
Gase  gefundenen  Zahlen  als  Abscissen  eingetragen  wurden. 
Daher  sind  die  aufgeführten  Volume  v  mit  10"  *  zu  multipiiciren. 

Interpolationstabelle  ftlr  Kohlentäure,  für  constante  Drucke  : 


V   0 

1   n   m 

e     b 

e   i 

Nr. 

P 

18,5» 

49,5» 

99,8» 

188,8» 

1 

10 

9250 

^_ 

^_ 

_ 

2 

12,5 

7820 

7600 

— 

— 

3 

15 

6140 

6850 

6585 

6775 

4 

20 

^420 

4600 

4775 

4880 

5 

25 

3260 

8555 

8760 

8880 

6 

80 

2645 

2880 

8065 

3220 

7 

35 

2190 

2410 

2590 

2740 

8 

40 

1780 

2065 

2245 

2380 

9 

45 

1500 

1785 

1990 

2100 

10 

50 

1595 

1560 

1765 

1900 

11 

55 

— 

1860 

1509 

1720 

12 

60 

^ 

1200 

1425 

1565 

13 

65 

— 

1055 

1880 

1415 

14 

70 

^~m 

985 

1170 

1290 

15 

75 

^— 

830 

1075 

1196 

16 

80 

_ 

745 

— 

1116 

17 

85 

sa^ 

650 

•— 

1046 

18 

90 

600 

— 

995 

19 

100 

.— 

— 

•— 

910 

20 

110 

— 

— 

— 

— 

21 

120 

— 

— 

— 

InterpolatioDstabelle  für  Kohlentäuref  für  oonstante  Volume 


D   r 

u   0   k 

e     b 

e   i 

Nr. 

V 

18,5<» 

49,6» 

99,8» 

188,8» 

1 

11000 

8,8 

~> 

M— . 

— 

2 

10000 

9,5 

— 

— 

3 

9000 

10,8 

10.7 

— 

— 

4 

8000 

11,5 

12,0 



— 

5 

7000 

18,0 

18,5 

14,0 

14,6 

6 

6000 

15,05 

16,66 

16,80 

16,75 

7 

5000 

17,75 

18,45 

19,0 

19,60 

8 

4000 

21,85 

22,65 

28,66 

84,86 

9 

3500 

24,10 

25,86 

26,66 

27,66 

10 

8000 

27,40 

89,00 

80,66 

82,00 

11 

2500 

81,50 

83,85 

86,06 

38,06 

12 

2000 

87,05 

40,90 

44,50 

47,00 

13 

1500 

44,76 

51,26 

57,76 

62,00 

14 

1000 

— 

67,20 

— 

89,00 

15 

600 

— 

— 

— 

•— 
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InterpoUtioBHtabelle  für  »chweßige  Säure,  für  conitAnte  Drucke  : 


Nr. 

P 

58,0^» 

99,6« 

1 

183,2« 

1 

10 

8560 

9440 

_^ 

2 

^2 

6360 

7800 

— 

8 

14     ' 

4040 

;    6420 

■^^w 

4 

16 

— 

1    5310 



5 

18 

— 

4405 

— 

6 

20 

— 

4030 

— 

7 

24 

— 

3345 

— 

8 

28 

— 

i     2780 

3180 

9 

82 

• 

2305 

2640 

10 

86 

1935 

2260 

11 

40 

1450 

i     2040 

12 

50 

— 

— 

1640 

13 

60 

— 

1 

1375 

14. 

70 

— 

'     — 

!     1130 

15 

80 

— 

— 

930 

16 

90 

— 

1     — 

790 

17 

100 

— 

■ 

680 

18 

120 

— 

— 

i     545 

19 

140 

— 

— 

'     430 

90 

160 

— . 

— 

1     325 

Interpolationstabellc  für  ichweßige  SäurCy  für  couHtante  Vülumc  : 


Nr. 

V 

r 

58,0'^ 

1 

99,6'* 

1 

183,2» 

1 

11000 

_^ 

.— 

2 

10000 

9,60 

— 

3 

9000 

9,60 

10,35 

4 

8000 

10,40 

11,85 

— 

5 

7000 

11,55 

13,05 

6 

6000 

12,30 

14,70 

— 

7 

5000 

13,15 

16,70 

8 

4000 

14,00 

20,15 

9 

3500 

14,40 

23,00     i 

— 

10    ; 

3000 

— 

26,40 

29,10 

11    ' 

2500 

— 

30,15 

33,25 

12 

2000 

— 

35,20     1 

40,95 

13 

1500 

. — 

39,60 

55,20 

14 

1000 

— 

— 

76,00 

15 

500 

— 

— 

117,20 

60 
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InterpoUtionstabelle  fllr  Aethylen^  für  oonstante  Volnme  : 


Nr. 

V 

18,0» 

Ö0,2« 

99,6« 

182,8» 

1 

9000 

1                        ,    n 

,  1, 

^^ 

^^^ 

2 

8000 

12,50 

— 

— 

— 

3 

7000 

13,60 

— 

— 

4 

6000 

15,60 

16,00 

— 

— 

5 

5000 

18,40 

18,85 

19,35 

— 

6 

4000 

22,40 

22,95 

23,55 

24,66 

7 

3500 

25,15 

26,00 

26,96 

28,20 

8 

3000 

28,50 

29,65 

80,85 

32,36 

9 

2500 

32,90 

34,85 

86,60 

38,86 

10 

2000 

39,20 

42,15 

44,05 

47,45 

11 

1500 

48,50 

53,15 

57,75 

62,05 

12 

1000 

— 

71,00 

— 

— 

13 

600 

— 

— 

— ^ 

• 

Interpolationstabelle   für  Aethylefif  für  constante  Drucke 


Nr. 

P 

18,0« 

50,2« 

99,6» 

183,2« 

1 

15 

6820 

6660 

.^ 

^_ 

2 

17,6 

5815 

5440 

5660 

— 

3 

20 

4540 

4660 

4786 

— 

4 

22,6 

8975 

4080 

4210 

4410 

6 

25 

8520 

3646 

8775 

8940 

6 

80 

2840 

2976 

8100 

8260 

7 

36 

2310 

2496 

2610 

2776 

8 

40 

1975 

2145 

2250 

2420 

9 

45 

1670 

1856 

1960 

2180 

10 

50 

1440 

1635 

1785 

1886 

11 

55 

— 

1440 

1670 

1700 

12 

60 

— 

1260 

1426 

1670 

13 

65 

~. 

1185 

1290 

1420 

14 

70 

— 

1016 

— 

1816 

15 

75 

— 

920 

— 

1216 

16 

80 

1 
1 

846 

•^ 

1180 

InterpoUtiODBtobelle  für  Ammoniak  f  für  constante  Volnme  : 


Nr.      V 

30,2» 

46,6» 

62,8» 

99,6« 

188,0» 

1  '   11000 

2  ;   10000 

8,86 

9,60 

^^^ 

„_ 

— 
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Nr. 

V 

30,2» 

46,6» 

52,8» 

99,6« 

183,0» 

8 

9000 

9,60 

10,46 

— 

__ 

,_ 

4 

8000 

10,40 

11,50 

— 

12,0 

— 

5 

7000 

11,05 

13,00 

— 

18,60 

— 

6 

6000 

11,80 

14,75 

— 

15,65 

— 

7 

5000 

12.00 

16,60 

17,86 

18,60 

19,50 

8 

4000 

— 

18,35 

20,00 

22,70 

24,00 

9 

8600 

— 

18,30 

21,06 

25,40 

27,20 

10 

8000 

— 

— 

29,20 

31,50 

11 

2600 

— 

— 

— 

84,26 

37,35 

18 

8000 

—   1 

— 

— 

41,46 

45,50 

18 

1600 

— 

— 

— 

49,70 

58,00 

14 

1000 

~ 

— 

69,66 

93,60 

16 

600 

■" 

InterpoUtionsUbelle  für  Ammoniak ,   für  consUnte  Drucke 


Nr 

P 

80,2« 

I 

62,8« 

99,6' 

i   183,0» 

1 

10 

8606 

9600 

_^ 

^^ 

^^ 

2 

12,6 

— 

7245 

— 

7635 

— 

8 

16 

5880 

4000 

6306 

— 

4 

80 

— - 

— 

^^ 

4645 

4875 

6 

26 

— 

— 

3560 

3836 

6 

80 

— 

— 

— 

2876 

8185 

7 

86 

— 

— 

— 

2440 

2680 

8 

40 

— 

— 

-^ 

2080 

2346 

9 

45 

— 

— 

^ 

1795 

2035 

10 

60 

— 

— . 

— . 

1490 

1775 

11 

65 

— 

— 

— 

1250 

1590 

12 

60 

— 

— - 

976 

1450 

18 

65 

— 

— 

— 

— 

1340 

14 

70 

~- 

— 

■— 

— 

1245 

16 

75 

— 

— 

— - 

— 

1175 

16 

80 

— 

— 

— 

1125 

17 

86 

— 

— - 

— 

— 

1080 

18 

90 

— . 

— . 

— 

— 

1036 

19 

96 

— 

— 

— 

— 

996 

20 

100 

— > 

_ 

— 

— 

950 

Nun   hat  van   der  WaaU  (1)   behufs   Aufstellung   einer 
theoretischen  Formel  zum  Ersatz  des  Mariotte-Gaj-Lussac'- 


(1)  Over  de  continmteit  van  den  gas-en  vloecistoftoestand.  Aoad.  proefschr. 
p.  1 — 127.  Leyden  1873.  Eine Uobersetzung  dieger  Abhandlung  hofft  Roth 
iMÜd  dem  Druck  übergeben  au  können.  —  Ann.  Phys.  Beibl.  1877,  11.  — 
O.  E.  Meyer,  kin.  Qasth.  S.  67. 
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sehen  Gesetzes  neben  der  molekularen  Anziehungskraft  noch  die 
räumliche  Ausdehnung  der  Moleküle^  durch  die  nach  der  kineti- 
schen Gastheorie  eine  Verkürzung  der  mittleren  Weglänge  und 
demgemäfs  eine  Vergröfserung  des  widerstrebenden  Drucks  be- 
dingt wird,  in  Rechnung  gezogen  und  findet  : 

(p  +  ^)  (^-^)  =  RT  oder  p  =  B-^  -.  ^. 

a 

-  -5-  ist  der  Ausdruck  fUr  die  Cohäsion,  b  das  Vierfache  des  Mo- 

lekularvolums.  Ganz  neuerdings  setzt  Clausius  (1),  dem 
die  van  der  Waals'sche  Annahme,  dafs  die  Anziehung  der 
Moleküle  von  der  Temperatur  unabhängig  und  ebenso  dafs  sie 
dem  umgekehrten  Quadrat  des  Volums  proportional  sei,  nicht 
streng  richtig  erscheint,  an  Stelle  der  vorigen  die  oben  schon 
aufgeführte  Formel.  Roth  findet  die  van  der  Wa  als 'sehe 
Theorie  auf  die  Versuchswerthe  sehr  anwendbar  und  zeigt,  daXb 
sich  ferner  durch  die  van  der  Waals'sche  Fortüel  die  soge- 
nannte kritische  Temperatur  in  ausgezeichnet  schöner  Weise 
erklären  und  bestimmen  lasse. 

E.  H.  Amagat  (2)  hat  Seine  (3)  Untersuchung  über  die 
Zusammen drückbarkeit  der  Oase  ausführlich  mitgetheilt. 

L.  Cailletet  (4)  hat  bei  der  Messung  hoher  Drucke  mit 
einem  von  Stickstoff  erfüllten  Manometer  nur  unterhalb  250  atm 
genaue  Angaben  erhalten.  Derselbe  beschreibt  eine  Vorrich- 
tung, welche  bis  zu  1500  atm  zuverlässige  Angaben  von  der 
Genauigkeit  von  ungefähr  ^Uod  liefert.  Auf  eine  Wassersäule 
drückt  ein  genau  angepafster  Stempel,  der  vermittelst  eines 
Trägers  mit  Gewichten  belastet  wird  und  so  den  Druck  zu 
messen  gestattet,  welcher  dieses  Ventil  zu  heben  strebt. 

A.  Bertin  (5)  bespricht  die  Vorrichtungen  znr  Ueratellung 
luftleerer  Bäume  und  Messung  des  Verdünnungsgrades. 


(1)  Dieser  JB.  8.  67.  —  (2)  Ann.  oliim.  j!hj9,  [5]  10,  845  bis  886.  — 
(3)  JB.  f.  1879,  70.  —  (4)  Ann.  chim.  pbys.  [6]  19,  888  bis  889.  —  (5)  Ann. 
chim.  phys.  [6]  19,  231  bis  288. 
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E.  H.  Amagat  (1)  hat  den  EinßufM  der  Temperatur  auf 
die  ZusammendrUckberk^it  der  Gaue  untersucht  an  Stickstoff, 
Wasserstoff j  Sumpfgas,  AHhylen  und  Kohlensäure  flir  Drucke 
■wischen  35  atm  und  450  atm.  Wiewohl  sich  die  Temperaturen 
nur  von  derjenigen  der  Umgebung  bis  sn  100^  änderten,  so  sind 
doch  die  Aenderungen  der  Zusammendrückung  beträchtlich. 
Mit  Ausnahme  des  Wasserstoffs  zeigt  sich  ein  Minimum  des  Pro- 
dukts pv,  welches  vorwiegend  in  der  Nähe  des  Verflüssigungs- 
punkts  hervortritt.     Für  die  leicht  zu  veröüssigenden  Gase  än- 

.  P  V 

dem  sich  die  Werthe  des  Verhältnisses  — ,  -  äufserst   rasch,   so 

p'v'  ' 

da(s  fUr  eine  ziemlich  schwache  Temperatursteigerung  der  Werth 
der  Abweichung  das  Vorzeichen  wechselt.  Ist  ein  Gas  stärker 
susammendrückbar  als  das  Mario tte'sche  Gesetz  besagt,  so 
nimmt  seine  Zusammendrückbarkeit  ab  mit  steigender  Tempe- 
ratur; ist  es  weniger  zusammendrückbar ,  so  wächst  seine  Zu- 
sammendrückbarkeit mit  der  Temperatur.  Die  nachstehende 
TabeUe  gilt  für  Kohlensäure  : 


Tamperatoren 

W  e 

_                         pv 
r  t  h  e      T  0  n    -■■—    : 

pV 

zwischen  39,40  u. 
92,10  atm 

zwischen  157,80  u.  zwischen  328,90  u. 
328,90  atm                 418,40  atm 

84,9» 

8,126 

0,549 

0,804 

89,S 

2,836 

0,562 

0,816 

49,9 

1,687 

0,602 

0,821 

70,1    * 

1,812 

0,701 

0,840 

100,1 

1,198 

0,929 

0,870 

Die  Zusammendrückbarkeit  des  Wasserstoffs  nimmt  mit  der 
Temperatur  zu,  wie  Amagat  (2)  schon  früher  bei  Untersuchung 
dieses  Gases  zwischen  1  und  2  atm  und  bis  zu  320^  gefunden 
hatte.  Bei  den  anderen  Gasen  nimmt  die  Zusammendrückbar- 
keit bei  steigender  Temperatur  ab. 


(1)  Compt.  rend.  BO,  995.  —  (2)  JB.  f.  1872,  40. 
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C.  Cantoni  (1)  ist  der  Ansicht^  dafs  jede  Flüssigkeit  bei 
einer  gegebenen  Temperatur  in  ihrem  Inneren^  in  den  ihrer 
physischen  Porosität  entsprechenden  intermolekularen  Räumen, 
Dämpfe  ihrer  Substanz  von  der  höchsten  dieser  Temperatur 
entsprechenden  Spannung  enthalte.  Er  findet  eine  Bestätigung 
dieser  Anschauung  in  der  vorstehenden  Amagat'schen  That- 
sachC;  dafs  tiir  viele  Flüssigkeiten  der  Co^f&cient  der  Zusammen- 
driickharkeity  die  Contraction  der  Volumeinheit  bei  Zunahme  des 
Drucks  um  1  atm,  mit  steigender  Anfangstemperatur  bedeutend 
zunimmt,  und  zwar  um  mehr  als  die  entsprechende  Zunahme  der 
thermischen  Ausdehnung  beträgt. 

J.  Puluj  (2)  findet  bei  weiteren  (3)  Versuchen  über  die 
innere  Reibung  in  einem  Gemische  von  Kohlensäure  und  Wasser- 
stoff die  von  Graham  beobachtete  Thatsache  besätigt,  dals 
bei  geringer  Beimengung  von  Wasserstoflf  der  Transspirations- 
co^fficient  des  Gemisches,  also  auch  die  Keibungsconstante,  et- 
was gröfser  wird  ab  diejenige  der  Kohlensäure.  Sie  erreicht 
ihr  Maximum  bei  0,3  Wasserstoff,  ist  bei  0,6  Wasserstoff  dem 
Werthe  in  reiner  Kohlensäure  gleich  und  nimmt  bei  weiter 
wachsendem  Wasserstoffgehalt  immerfort  ab.  —  Dieses  Versuchs- 
ergebnifs  stimmt  überein  mit  einer  Formel  von  Puluj,  aber 
nicht  mit  einer  solchen  von  Maxwell  (4). 

A.  V.  Obermayer  (5)  hat  Versuche  angestellt  über  die 
Abhängigkeit  des  Diffusionscoefßcienten  der  Gase  von  der  Tem- 
peratur, Die  dynamische  Gastheorie  (6)  führt  bezüglich  des 
Diffusionscoefficienten  zur  Potenz  Vt  und  bezüglich  des  Beibungs- 
coefficieuten  zur  Potenz  Vs  der  absoluten  Temperatur.  Nun 
haben  Versuche  (7)  über  die  Abhängigkeit  des  Co^fBcienten 
der  inneren  Reibung  der  Gase  von  der  Temperatur  für  die  bis- 
her permanent  genannten  Gase  den  Exponenten  V«  und  fUr  die 


(l)  Cbem.  Centr.  1880,  200  ans  N.  CSm.  [3]  •,  272.  —  (2)  Wien.  Aoad. 
Ber.  (2.  Abth.)  99,  745  bis  766.  —  (3)  JB.  f.  1879,  74.  —  (4)  In  der  im 
JB.  f.  1868,  15  angeführten  Abhandlung.  —  (5)  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.) 
81,  1102  bis  1127.  —  (6)  Stefan,  in  der  im  JB.  f.  1872,  42  angeführten 
Abhandlung.  —  (7)  Obermayer,  JB.  f.  1876,  44. 
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biaher  als  coSrcibel  bezeichneten  Ga^e  einen  Exponenten  nahe  1 
ergeben.  Die  Loschmidt'schen  (1)  Versuchsergebnisse  über  die 
Difiruion  von  Gasen  ohne  poröse  Scheidewände  lassen  vermuthen^ 
dalk  für  die  DiffusionscoSfficienten  die  Potenz  n  der  absoluten 
Temperatur  gerade  um  1  höher  als  bei  den  Reibungscoefficien- 
ten  anzunehmen  ist.  Obermayer  hat  nun  durch  Anwendung 
grOlkerer  Temperaturintervalle  diese  Vermuthung  zu  bestätigen 
geancht.  Bei  fünf  untersuchten  Gascombinationen  wurden  fol* 
gende  Werthe  der  Diffusionscoefficienten  k  bei  0"  und  Normal- 
barometerstand und  des  Exponenten  n  erhalten^  welchen  die 
Werthe  aus  den  Loschmidt 'sehen  Versuchen  beigefügt  sind  : 


Gucombination 

k  (Oberm.) 

k  (Losch.) 

n(0.) 

n(L.) 

Lnft-KohleiiiAnre 

0,04857 

0,06128 

1,968 

1,98 

Wsweiftoff-Saaerrtoff 

0,24860 

0,26980 

1,756 

1,72 

KoUemanre-Stickoxydiil 

0,08814 

0,03689 

2,060 

— 

KoUeiis&ure-Wasaentoff 

0,19672 

0,20010 

1,742 

— 

Suientoff-Stickrtoff 

0,06392 

1,792 

— 

Zum  Vergleiche  folgen  noch  die  Exponenten^  welche  die  Ab- 
hängigkeit des  Coef&cienten  der  inneren  Reibung  von  der 
abiioluten  Temperatur  bezeichnen  und  alle  auf  den  Ausdeh- 
mmgaco^fficienten  Virs  bezogen  sind  : 


TV  aaumuwu.       • 

Stickstoff        .    . 

.     .        0,788 

Luft  ..••., 

.     .        0,760 

Saneistoff  .    .    . 

.     .        0,797 

Kohlensftore   .     . 

.    .        0,951 

Stiokoxydiü   .    . 

.     .        0,939 

Aethylchlorid 

.     .         1,044. 

Ans  den  Werthen  von  n  geht  mit  Bestimmtheit  hervor ;  dals 
dieser  Exponent  fUr  die  bisher  permanent  genannten  Gase 
ungeflLhr  l«/*,  flir  die  co6rciblen  Gase  nahe  2  ist.  Die  Versuche 
erstrecken  sich  aber  über  zu  wenig  Gascombinationen^  um  Auf- 


(1)  JB.  f.  1870,  69. 
JahrMk«r.  f.  nh«iD.  a.  ■.  v.  für  t880. 
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schlufs  zu  geben;  was  über  den  Werth  von  n  entacheidety  wenn 
ein  pennanentes  und  ein  coercibles  Gas  in  einander  difiPundiren. 

H.  Sainte-Claire  Deville  (1)  beschreibt  einige  abgebil- 
dete Apparate  zur  Demonstration  der  durch  Diffunion  von  Grasen 
und  Flüssigkeiten  hervorgerufenen  Bewegungen. 

L.  Joulin^(^hat  als  Versuche  über  J9t^t£«um  solche  mit- 
getheilt  über  die  Verdichtung  der  Ga§e  durch  poröse  Körper, 
über  die  Lösung  der  Gase  in  Flüssigkeiten  bei  unmittelbarer 
Berührung  oder  bei  Scheidung  durch  eine  Membran ,  endlich 
über  die  Gleichgewichtszustände  zwischen  verdichteten  oder  ge- 
lösten Gasen  und  einer  begrenzten  umgebenden  Atmosphäre,  bei 
Temperaturen  zwischen  0^  bis  100^  und  Drucken  bis  zu  4  atm. 
Die  durch  Holzkohle  condensirte  Gewichtsmenge  von  trockenem 
Bauerstoff ^  Stickstoff  oder  Wasserstoff  ist  bei  der  nämlichen 
Temperatur  nahezu  proportional  dem  Druck  und  bei  dem  näm- 
lichen Druck  ist  die  Aenderung  der  condensirten  Mengen  nahezu 
proportional  der  Temperaturänderung;  genommen  mit  dem  ent« 
gegengesetzten  Vorzeichen.  Bei  0^  und  1800  mm  haben  4  g 
Kohle  absorbirt  :  O  .  .  .  105  ccm,  N  ...  97  ccm,  H  ...  47  ccm; 
bei  0^  und  430  mm  :  N  .  .  .  11  ccm,  H  .  .  .  6  ccm.  Die  Sät- 
tigung vollzieht  sich  fast  augenblicklich.  Für  Kohlensäure  wächst 
bei  der  nämlichen  Temperatur  die  condensirte  Menge  rascher 
als  der  Druck  bis  ungefähr  300  mm,  von  hierab  ist  der  Zuwachs 
nahezu  proportional  der  Druckänderung.  Wenn  bei  dem  näm- 
lichen Druck  die  Temperatur  von  0^  bis  100^  zunimmt,  so  ninmit 
zunächst  die  verdichtete  Meng^  rascher  ab,  hierauf  sind  die 
Aenderungen  nahezu  proportional  denjenigen  der  Temperatur. 
4g  Kohle  absorbirten  240  ccm  bei  0^  und  1700  mm,  100  ccm 
bei  0^  .und  300  mm.  Die  zur  Sättigung  erforderliche  Zeit  wächst 
mit  dem  Druck  bei  der  nämlichen  Temperatur;  sie  nimmt  ab, 
wenn  die  Temperatur  bei  gleichem  Druck  steigt.  2400  ccm 
werden  condensirt  bei  0^  und  1800  mm  in  1  St.  20  Min. ;  109  ccm 
bei  0®  und  300mm  in  1  St.  6  Min. ;  87  ccm  bei  \Qffi  und  749  mm 
in  10  Min.    Für  Oasmischungen  ist  die  Condensation  langsamer 

(1)  Compt.  reud.  90,  IS.  —  (2)  Compt  read.  ••,  741. 
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als  diejenige  eines  jeden  der  Bestandtheile;  bei  0^  und  1800  mm 
▼erlangt  die  Sättigung  durch  Luft  18  Min.,  während  SauerstoiF 
und  Stickstoff  augenblicklich  absorbirt  werden.  Für  eine  ge- 
wisse Zahl  untersuchter  Mischungen,  wie  0,5  Kohlensäure  und 
0^  Lufty  0^  Kohlensäure  und  0,5  Stickstoff,  0,5  Sauerstoff  und 
0^  Stickstoff,  entfernen  sich  die  Mengen  der  condensirten  Gase 
weit  von  dem  Verhältnifs,  in  welchem  sie  einzeln  bei  dem  in  der 
Mischung  ihnen  zukommenden  Druck  absorbirt  werden  würden. 
Die  Versuche  über  das  Gleichgewicht  zwischen  eingeschlossenen 
Oetsen  und  einer  begrenzten  Atmoftphäre  wurden  nur  bei  gewöhn- 
lichem Druck  und  gewöhnlicher  Temperatur  angestellt.  Das 
eingeschlossene  Gas  war  Kohlensäure,  von  welcher  etwa  100  ccm 
4g  Kohle  sättigten;  die  äufsere  Atmosphäre  war  nach  und  nach 
Stickstoff^  Sauerstoff,  Wasserstoff,  Luft,  zu  300  ccm.  Die  für 
den  Ersatz  eines  nämlichen  Kohlensäurevolums  nöthige  Gas- 
meng^  ist  viel  geringer  beim  Stickstoff  und  Wasserstoff  als  beim 
Sauerstoff.  Die  Luft  betheiligt  sicli  nach  Mafsgabe  der  Eigen- 
schaften ihrer  Bestandtheile.  Die  Condensation  des  Wasserstoffs 
ist  in  einigen  Augenblicken  erreicht,  diejenige  des  Stickstoffs  in 
100  St.,  diejenige  des  Sauerstoffs  ist  noch  langsamer.  Li  Stick- 
stoff und  Wasserstoff  ist  der  Austritt  der  Kohlensäure  sehr  rasch ; 
derselbe  dauert  100  St.  bei  Luft,  und  da  in  diesem  Falle  die 
Absorption  des  Stickstoffs  eine  plötzliche  ist,  so  bewerkstelligt 
sich  der  Austausch  mit  übrigens  verschiedenen  Geschwindigkeiten 
nur  Bwischen  Sauerstoff  und  Kohlensäure.  Bezüglich  der  mit 
Feuehtighsü  gesäUigien  Oase  hat  die  Einführung  von  Dämpfen 
in  Glocken  mit  300  ccm  einer  Mischung  von  0,5  Kohlensäure 
und  0,6  Luft,  deren  Absorption  durch  4g  Kohle  seit  1  St.  be- 
gonnen hatte,  vollständig  das  Gleichgewicht  gestört,  welches  sich 
herzustellen  strebte  :  die  Absorption  der  Kohlensäure  stand  so- 
fort Btill^  ein  Theil  dieses  Gases  wurde  an  die  umgebende  Atmo- 
sphäre zurückgegeben  und  das  Gleichgewicht  stellte  sich  nach 
100  St.  her  mit  einer  absorbirten  Kohlensäuremenge,  welche  für 
Wasserdampf  die  Hälfte  und  für  Alkoholdampf  nur  ein  Fünftel 
der  bei  Einführung  der  Flüssigkeit  bereits  absorbirten  Menge 
betrug.    Für  mit   Flüssigkeit  getränkte  Kohle  sind   bei  Wasser 
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die  Absorptionen  ungefähr  die  nämlichen  wie  mit  trockener 
Kohle;  plötzlich  für  Stickstoff,  sehr  langsam  für  Sauerstoff  und 
Kohlensäure;  für  Schwefelkohlenstoff  ist  die  condensirte  Menge 
geringer  als  mit  Wasser ,  die  Sättigung  plötzlich;  für  Alkohol 
ist  die  Condensation  noch  geringer,  die  Sättigung  in  24  St. 

J.  Schuhmeister  (1)  hat  die  Diffusion  von  Salzlösungen 
untersucht,  weil  nur  sehr  wenige  sichere  Bestimmungen  der 
Diffiisionscoefficienten  vorliegen,  da  nach  Stefan  (2)  die  nach 
den  optischen  Methoden  gefundenen  Besultate  ganz  unzuver- 
lässig sind.  Zur  Ermittelung  des  Salzgehalts  diente  das  speci- 
fische  Gewicht  der  Lösungen  und  unter  der  Concentration  ist 
die  in  der  Volumseinheit  enthaltene  Gewichtsmenge  wasserfreien 
Salzes  zu  verstehen.  Alle  untersuchten  Lösungen  geben  mit 
steigender  Temperatur  immer  gröfsere  Difiusionscoäfficienten. 
Nur  näherungsweise  kann  man  für  die  KCl-,  NaCl-  und  YJ- 
Lösungen  als  Mittelwerthe  der  Zunahme  der  Constante  für  1^ 
folgende  Zahlen  nehmen  :  KCl  .  .  .  AK  =  0,02 ;  NaQ  .  .  .  AK 
=  0,027 ;  KJ  .  .  .  AK  =  0,03.  Bei  gleichzeitig,  also  unter  den- 
selben Temperaturverhältnissen  ausgeführten  Versuchen  mit  ver* 
schieden  concentrirten  Lösungen  desselben  Salzes  ei^ab  sich 
für  die  Mehrzahl  der  untersuchten  Salze  der  Diffnsionscoefficient 
bei  der  Berechnung  aus  den  Versuchen  mit  concentrirten  Lö- 
sungen in  erheblichem  Maa&e  gröfser  als  bei  der  Berechnung 
aus  denen  mit  schwächerer  Concentration,  in  auffidlendem  Wider- 
spruch mit  dem  F  ick 'sehen  (3)  Elementargesetz.  Nur  die 
schwefelsauren  Salze  mit  sehr  kleinen  Difiusionscoäfficienten 
scheinen  eine  Ausnahme  Ton  dieser  allgemeinen  Regel  zu  machen. 
Im  Allgemeinen  ergeben  die  Versuche,  da(s  die  Verbindungen  des 
Kaliums  viel  rascher  diffiindiren  als  diejenigen  des  Natriums 
und  diese  wieder  schneller  als  die  Lithiumverbindungen.  Die 
Brom-  und  Jodverbindungen  haben  gröfsere  Coöfficienten  als 
die  des  Chlors.  Die  Mittelwerthe  derselben  lassen  sidi  nicht 
genau  angeben,  eben  weil  Temperatur  und  Concentration  einen 

(1)  Wien.  AoAd.  Ber.  (2.  Abth.)  99,   608  bis  686.  —   {%)  JB.   f.  1879, 
80.  —  (S)  JB.  f.  1866,  7. 
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sa  grolben  Einflufii  haben.  Die  nachfolgenden  Zahlen  geben 
die  Co^cienten  auf  die  Temperatur  von  10®  reducirt.  Die  in 
den  Eüanunem  stehenden  Zahlen  bedeuten  die  Concentrationen. 

KCl...  K  —  1,10  (0,1),  K  «  1,27  (0,8). 

KBr...       es  1,13     „  B  1,24      „ 

KJ  ...       «  1,12      ,  SS  1,26       „     ,  K  =  1,46  (0,9). 

KNQ,  ■■  0,8  (0,16);  K,CO,  ~  0,6  (0,2);  K,804  =  0,76  (0,13). 

N»C1    =  0,84  (0,1),  =  0,92  (0,3);  NaBr  =  0,86  (0,3). 

NaJ      «  0.8  (0,16),  =  0,9  (0,8);  NaNO,  =  0,6  (0,6);  Na,COt  =  0,89  (0,13); 

NfttSO«  s=  0,66  (0,1). 
Ua     »  0,7  (0,14);  LiBr  =  0,8  (0,2),  =^  0,9  (0,88);  LU  «=  0,8  (0,17). 
CliCli  =3  0,43;  CoGl«  =>  0,46;  CaCl,  =  0,68  (0,1). 
Cii80«=^  0,21;  ZnSO«  =  0,20;  MgSO«  =  0,28  (0,1). 

Die  Raschheit  der  Diffusion  geht  beinahe  genau  parallel  mit 
demkleinwen  oder  gröfseren  Werthe  des  Reibungsco^fficienten  (1). 
Hier  wie  dort  stehen  die  Ealiumverbindungen  am  höchsten,  dann 
folgen  die  Natrium-  und  Lithiumverbindimgen,  und  in  ähnlicher 
Weise  ordnen  sich  die  Lösungen  auch  bezüglich  ihres  galvani- 
schen Leitungsvermögens  (2).  Ein  Zusammenhang  zwischen 
dem  Molekulargewichte  und  dem  Difinsionsco^cienten  scheint 
nicht  8U  bestehen;  wenigstens  kein  einfacher,  wiewohl  auch  die 
Molekulargewichte  bei  den  zweiatomigen  Verbindungen  mit  ab- 
nehmenden Diffusionsco^fficienten  durchgehends  abnehmen. 

J.  H.  Lo  ng  (3)  hat  eine  neue  Untersuchung  der  Diffusum 
vcn  Salzen  in  wässeriger  Lösung  ausgeführt  Die  Methoden 
von  Graham  (4),  Beilstein  (5)  und  Marignac  (6)  sind 
mit  mehreren  Fehlerquellen  behaftet.  So  ist  es  bei  deren  An- 
wendung unmöglich,  dem  Gange  der  Diffusion  zu  folgen,  d.  h. 
die  in  jeder  Stunde  oder  während  jedes  Tages  diffundirende 
Salsmenge  bestimmen  zu  können;  auch  ist  Anfang  und  Dauer 
des  Beharrangszustandes  nicht  zu  ermitteln.  Femer  sind  die 
mittdst  dieser  Methoden  gewonnenen  Resultate  nur  Mittelwerthe 


(1)  JB.  f.  1875,  39.  —  (2)  JB.  f.  1878,  144.  —  (3)  Ann,  Phys. 
[S]  •,  618  bis  641;  Phil.  Mag.  [6]  •,  313  bis  329,  413  bis  432.  — 
(4)  JB.  f.  1860,  15;  f.  1851,  7;  f.  1861,  62.  —  (6)  JB.  f.  1866,  13.—  (6)  JB. 
1  1674,  87. 
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f%br  die  Dauer  der  Versuche,  da  während  der  ersten  Tage  die 
Geschwindigkeit  der  Diffusion  eine  weit  gröfsere  sein  kann  als 
gegen  Ende.  Die  difiundirenden  Molekeln  treten  nämlich  in 
eine  stetig  concentrirter  werdende  Flüssigkeit  über,  und  diese 
Aenderung  der  Concentration  bedingt  natürlich  eine  Aenderung 
des  Widerstandes,  die  für  die  verschiedenen  Salse  eine  sehr 
verschiedene  sein  kann.  Eine  von  diesen  und  anderen  Fehler- 
quellen freie  Methode  wurde  von  Lothar  Meyer  vorge- 
schlagen, deren  Vorzüge  darin  bestehen,  dafs  eine  Bestimmung 
der  Diffusionsgeschwindigkeit  zu  jeder  Zeit  möglich  ist  und  dafs 
die  Diffusion  in  eine  Flüssigkeit  von  gleichbleibender  Concen- 
tration stattfindet.  Wie  dieses  erreicht  wurde  ^  ist  aus  der  Be- 
schreibung der  im  Original  beigefügten  Abbildungen  ersichtlich. 
In  keinem  Falle  wurde  der  Beharrungszustand  in  weniger  als 
24  Stunden  erreicht,  die  Dauer  desselben  betrug  nach  einer  Be- 
obachtung mindestens  30  Stunden  und  nach  anderen  waren  die 
während  des  fünften  und  sechsten  Tages  gewonnenen  Resultate 
keineswegs  kleiner  als  die  des  ersten  ^  wonach  die  Periode  der 
Constanten  Diffusion  eine  ziemlich  lange  ist.  Die  Temperatur 
war  während  der  Ausführung  der  Versuche  ziemlich  constant 
14  bis  16*^.  Wenn  n  die  normale  Lösung  bedeutet;  welche  1  Aeq. 
in  Grammen  in  11  enthält ,  so  zeigten  bei  bedeutend  con- 
centrirteren  Lösungen  die  Mengen  des  diffimdirten  Salzes  Ab- 
weichungen von  der  Lösungsconcentration.  Um  vergleichbare 
Werthe  zu  erlangen  mufsten  Lösungen  von  geringerer  Concen- 
tration angewendet  werden.  Wenn  nun  auch  bei  diesen  die 
Diffusionsgeschwindigkeit  nicht  genau  dem  Concentrationsgrade 
proportional  ist,  so  durften  doch  unter  Aufserachtlassung  des 
kleinen  Fehlers  die  Resultate,  die  bei  der  Diffusion  von  Va  oder 
'^U  normalen  Lösungen  erhalten  waren,  verdoppelt  oder  vervier- 
facht werden.  Statt  die  diffundirten  Salzmengen  in  Grammen 
auszudrücken  giebt  man,  um  Gesetzmäisigkeiten  deutlicher  her- 
vortreten zu  lassen,  zweckmäfsiger  die  relative  Anzahl  der  in 
einem  Tage  diffundirten  Moleküle  an^  wie  diefs  in  der  vierten 

m 

Spalte  der  nachstehenden  Tabelle  geschehen  ist.  GemäTs  den- 
selben  bilden   die  Chloride ^    Bromide  und  Jodide  der  Alkali- 
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metalle  eine  Reihe,  in  der  NH«  swiBchen  K  und  Na  steht,  und 
beBitsen  KCl,  KBr,  KJ  und  ECy  beinahe  die  nämliche  Difiu- 
■iooBgenchwindigkeit.  Aehnliches  ist  mit  den  entsprechenden 
NH4-  und  Na-Salzen  der  Fall,  sowie  mit  den  Chloriden  der  swei- 
werthigen  Metalle  Ba,  Sr,  Ca  und  Mg,  den  Nitraten  und  den 
Sulfaten.  Nach  den  in  den  anderen  Spalten  der  nachfolgenden 
Tabelle  beigefügten  Daten  scheint  es  allgemeine  Regel  au  sein, 
dafs  diejenigen  Salze,  die  am  raschesten  diffundiren,  auch  am 
besten  in  wässeriger  Lösung  die  Elektricität  leiten.  Femer 
scheinen  die  Diffusionsgeschwindigkeiten  in  Beziehung  zu  stehen 
Bu  den  Molekulargewichten  j  Molekularvolutnen  und  Lösungs- 
wärmen.  Salze  mit  grofsem  Molekulargewichte  und  Molekular- 
volum scheinen  am  leichtesten  zu  diffundiren,  während  unter  den 
wBsserfireien  Salzen  diejenigen,  welche  bei  der  Lösung  die 
gröfste  Wärmemenge  absorbiren,  oder,  was  dasselbe  ist,  deren 
Moleküle  in  Folge  der  geleisteten  Arbeit  schliefslich  in  den 
Zustand  der  feinsten  Zertheilung  gelangen,  auch  die  gröfste 
Diffiisionsgesch windigkeit  besitzen.  Die  Chloride  der  Alkalien 
z.  B.  stehen  in  derselben  Reihenfolge  in  Bezug  auf  ihre  Mole- 
kularvolume, Diffusionsgeschwindigkeiten,  Leitungsvermögen  und 
Wärmeabsorption.  Aehnlich  ist  diefs  der  Fall  bei  den  ent- 
sprechenden Bromiden  und  Jodiden.  Das  Cyanid  des  Kaliums 
verhält  sich  in  Bezug  auf  seine  Diifusionsgeschwindigkeit  und 
sein  Leitungsvermögen  fast  genau  wie  das  Chlorid,  Bromid  und 
Jodid  desselben  Metalls.  Das  Natriumbromid  scheint  eine  im 
Verhältnifs  zu  denen  der  anderen  Verbindungen  geringe  Diffu- 
sionsgeschwindigkeit  zu  besitzen,  wenn  nicht  etwa  der  gefundene 
Werth  zu  klein  sein  sollte.  In  der  zweiten  Gruppe  ist  die 
Reihenfolge  in  Bezug  auf  Leitungsvermögen  und  Diffusion  die- 
selbe. In  Hinsicht  auf  Molekularvolum  und  Wärmeabsorption 
bilden  die  Salze  dagegen  eine  besondere  Reihe.  NHiNO»  leitet 
und  diflfiindirt  besser  als  KNO»,  hat  aber  ein  kleineres  Volum 
und  geringere  Wärmeabsorption.  Das  Leitungsvermögen  von 
SrNtOe  ist  nicht  bekannt,  in  anderen  Beziehungen  aber  steht 
dieses  Nitrat  hinter  BaNsO«.  Bei  den  zweiwerthigen  Chloriden 
ist  die  Reihenfolge  wieder   dieselbe   bezüglich  deren  Diffusion^ 
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Leitung  und  Wännewirkung,  dagegen  sind  die  Molekulsrvolome 
weniger  regelmäbig.  In  der  Gruppe  der  Sulikte  stehen  die  ein- 
zelnen Salze  in  Bezug  auf  Diffusion  und  LeitungsvennOgen  in 
denelben  Reihenfolge;  die  Sulfate  dez  Zinks,  MagBeainmB  und 
Kupfers  sind  einander  in  beiden  Beziehungen  tdemlich  ähnlich. 
Schwefeifiauree  Ammoniak  und  schwefelsaures  Natron  besitzen 
etwa  doppelt  so  grofse  Werthe  für  Diffusion  und  LeitungefShig- 
keit  als  die  anderen  angeßlhrten  Sulfate.  Die  Zahlenwerthe  für 
Holekularrolum  und  LOaungswärme  sind  in  dieser  Ghuppe  ganz 
unregelmälsig  und  in  der  Tbat  kommen  in  Einsicht  auf  Diffu-  . 
sionsgeechwindigkeit  und  Wärmeabsorption  die  wasserfreien 
Salze  in  umgekehrte  Reihenfolge-  zu  stehen.  Eine  Ueberein- 
etimmung  in  diesem  Falle  ist  allerdings  kaum  zu  erwarten,  da 
diese  Salze  sich  beim  Auflösen  mit  groben  und  sehr  versohle- 
denen  Wassermengea  verbinden. 
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gis 

li 
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803       97 
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93 
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93 
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76 
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UNO, 
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38,9 
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69 
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Formel 
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76 
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+   708 

+  20304  ;  MgSO«,  7  H,0  . . . 

+  18548  ;  ZDBO4 ,  7  U,0  . . . 

4-  16298;  CU8O4,  5H,0... 

+   14170;  MnSO«,  5H,0... 


8720 

4148 

2482 

460 


Auch  die  Säuren  HCl^  HBr^  HJ  und  HNO3  stehen  in  Hinsicht 
auf  ihre  DifiPusionsgeschwindigkeit  (1)  einander  eben  so  nahe 
wie  in  ihrem  Leitungsvermögen  (2)  : 


Fonnel 

Molekular- 
gewicht 

Diffundirte 
Moleküle 

Leitungs- 
TermGgen 

Lösungs- 
wärmo 

HO 

36,5 

989 

323 

17500 

HBr 

81,0 

965 

311 

20000 

HJ 

128,0 

994 

328 

19000 

HNOt 

63,0 

977 

884 

7500 

Schliefslich  giebtLong  noch  einige  Andeutungen  bezüglich  der 
Erklärung  der  beobachteten  Analogien. 

Ch.  Soret  (3)  hat  weitere  Ergebnisse  Seiner  (4)  Unter- 
suchung des  Einflusses  der  Temperatur  auf  die  Vertheilung  der 
8ala€  in  ihren  Lösungen  mitgetheilt.  Für  alle  untersuchten  Salze 
(ENO(,  NaCl;  KCl;  LiCl)  nimmt  die  Concentration  des  erhitzten 


(1)  Nach  Graham,  JB.  f.  1851,  8,  auf  die  den  normalen  Lösungen  ent- 
■prochenden  Werthe  berechnet.—  (2)  F.  Kohlrausoh,  JB.  f.  1879,  139.— 
(8)  Compt.  rend.  91,  289 ;  Arch.  ph.  nat  [3]  4,  209.  —  (4)  JB.  f   1879,  78. 
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Theils  ab  und  diejenige  des  kalten  zu.  Der  Unterschied  wächst 
mit  der  ursprünglichen  Concentration ;  die  mit  NaCl  und  KCl 
nach  50  bis  56  Tagen  erhaltenen  Zahlen  scheinen  anzudeuten, 
dafs  im  Gleichgewichtszustand  derselbe  nahezu  proportional  ist 
der  ursprünglichen  Concentration.  In  der  Reihe  der  Chloride 
der  Alkalimetalle  ist  der  Unterschied  für  die  gleiche  absolute 
Concentration  um  so  gröfser,  je  höher  das  Molekulargewicht  des 
Salzes  ist.  Die  Erscheinung  läfst  keine  Beziehung  zur  Löslich* 
keitscurve  des  Salzes  hervortreten. 

D.  B.  Dott  (1)  bespricht  die  Löalichkeit,  besonders  den 
Umstand;  dafs  manche  Alkaloidsalze  im  amorphen  wasserfreien 
Zustand  löslicher  sind  als  wenn  sie  mit  Wasser  zusammenkry- 
stallisirt  sind.  Hierher  gehört  z.  B.  das  Motphvi-Mekonat,  Wird 
das  krystallisirte  Salz  (Ci7Hi9NOa)j,  C7H407,6H,0  im  Wasser- 
bad  von  seinem  Ejrjstallwasser  befreit;  so  behält  es  sein  krj- 
stallinisches  Ansehen  und  zeigt  sich  beim  Digeriren  mit  Wasser 
nicht  löslicher  als  das  gewöhnliche  krystallisirte  Salz.  Dott 
ist  geneigt,  gelösten  Substanzen  die  Fähigkeit  zuzuschreiben, 
zwei  verschiedene  Zustände  anzunehmen,  welche  dem  amorphen 
und  krystallinischen  Zustand  der  festen  Substanz  entsprechen. 
Die  oft  begegnende  Thatsache,  dafs  geringe  Mengen  von  Farb- 
stoffen das  Auskrystallisiren  organischer  Salze  hindern,  erklärt 
er  dadurch ,  dafs  der  coUoide  Farbsto£f  die  gelösten  Substanzen 
in  demselben  Zustand  hält  und  so  die  Erystallbildung  verzögert 

Nach  Aug.  Belohoubek  (2)  ist  die  Löslichkeit  organi- 
scher Substanzen,  welche  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauer- 
stofl'  enthalten,  nicht  nur  von  der  Anzahl  der  C- Atome,  sondern 
hauptsächlich  von  der  Anzahl  der  0-Atome  im  Moleküle  ab- 
hängig. Sauerstoffßreie  Verbindungen  sind  unlöslich,  je  sauer- 
stoffreicher  sie  aber  sind ,  destj»  leichter  sind  sie  auch  löslidi. 
Femer  lösen  sich  gegenseitig  zwei  Körper  nm  so  leichter,  je 
ähnlicher  sie  einander  in  der  Structur  sind  und  je  kleineir  die 
Differenz  ihrer  Energie  ist. 


(1)  Chcm.  Newi  41,  166  bis  167.  —  (8)  CShem.  Ceatr.  1860,  466* 
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J.  Schön  ach  (1)  kommt  durch  eine  Untersuchnng  ttber 
die  Löitlickkeitsveriä'Unisse  etnea  Oeminchss  von  Natrinmchlorid 
und  Kaliumohlarid  zwischen  den  Temperaturen  0^  und  100^  zu 
folgenden  Ergebnissen  :  Werden  die  beiden  isomorphen  Salze 
NaCl  und  KCl  gleichzeitig  in  Wasser  gelöst;  so  dafs  eine  ftlr 
beide  Salze  gesättigte  Lösung  entsteht ,  so  erleidet  jedes  der- 
■dben  eine  Verminderung  seiner  Löslichkeit;  und  zwar  das 
leichter  lösliche  KCl  in  einem  höheren  Grade  als  das  schwerer 
lösliche  NaCL  Die  LösUchkeit  des  Gemisches  entspricht  daher 
auch  nicht  der  Summe  der  Löslichkeiten  der  einzelnen  Salze, 
■ondem  bleibt  hinter  derselben  zurück ,  und  zwar  um  so  mehr^ 
je  höher  die  Temperatur  der  Lösung  ist.  Die  Vertheilung  der 
einzelnen  Salze  im  Gemische  erfolgt  nicht  im  Verhältnisse  ihrer 
normalen  Löslichkeit ,  sondern  es  tritt  ein  Verdrängen  und  Er- 
setzen des  schwerer  lösUchen  Salzes  durch  das  leichter  lösliche 
ein  in  dem  Grade  als  ihre  Löslichkeit  differirt;  ein  einfacher 
mathematischer  Zusammenhang  läfst  sich  jedoch  hierbei  nicht 
erkennen. 

A.  Naccari  und  J.  Pagliani  (2)  haben  Versuche  über 
die  Absorption  von  Oasen  in  Flüssigkeiten  angestellt,  insbesondere 
hinsichtlich  des  Henry 'sehen  Gesetzes.  Dieses  Gesetz  be- 
währte sich  ziemlich  bei  den  früheren  Messungen  von  B  u  n  s  e  n  (3). 
Dasselbe  ist  auch  der  Fall  bei  richtiger  Literpretation  der  Ver- 
suche von  Khanikoff  und  Louguinine  (4)^  bezüglich  der 
Absorption  der  Kohlensäure  durch  Wasser,  bei  welchen  die  Ver- 
hältnisse des  Ausdehnungscoäfficienten  zum  zugehörigen  Druck 
nahe  gleich  sind  und  nur  der  erste ,  dem  niedrigsten  Drucke 
entsprechende  Werth  beträchtlich  abweicht ,  den  nun  grade 
Khanikoff  und  Louguinine  als  Ausgangspunkt  gewählt 
haben ;  wodurch  sich  die  vermeintliche  Nichtübereinstinmiung 
▼on  Deren  Versuchsergebnissen  mit  dem  Henry-Dalton 'sehen 
Gtesetze  erklärt.    Die  Versuche  von  S  e  t  s  c  b  e  n  o  w  («o)  bestätigen 

(1)  Wien.  Acad.  Her.  (2.  Abth.)  90,  526  bis  533.  —  (2)  Gazz.  chim. 
iisl.  1S80,  lO,  119;  Ann.  Pbys.  Beibl.  4,  518  ans  N.  Cim.  [8]  9,  71  bis 
91.  —  (8)  JB.  f.  1855,  278  flf.  —  (4)  JB.  f.  1867,  90.  —  (5)  JB.  f.  1875, 
184;  f.  1878,  242. 
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zwischen  600  und  900  mm  gleichfalls  das  Henry 'sehe  Gesetz. 
Für  stark  absorbirbare  Gase  finden  grolse  Abweichungen  statt; 
und  zwar  um  so  gröfsere^  je  niedriger  der  Druck  ist.  Die 
eigenen  Versuche  von  Naccar  i  und  P  agliani  über  Absorption 
von  Kohlensäure  durch  WtMSser  wurden  fast  ganz  nach  der 
Bunsen'schen  Methode  angestellt;  bei  Drucken  von  etwa 
270  mm  an  bis  zu  latm  aufwärts,  und  ergaben  das  Henry- 
sehe  Gesetz.  Doch  waren  die  Druckdifferenzen  bei  den  ohne 
weiteres  vergleichbaren  Versuchen  nur  verhältnifsmäfsig  klein, 
nicht  über  140  mm  und  meist  noch  geringer.  Die  Versuchs- 
temperaturen lagen  zwischen  17  und  27^.  Die  Absorptions- 
co^fficienten  a  lassen  sich  darstellen  durch  die  Gleichung  a 
=  1,5062  —  0,036511 1  -f  0,0002917  t>,  welche  von  der  Bun s  en- 
schen  (1),  die  das  Temperaturinterfall  0^  bis  20^  umfafst,  etwas 
abweicht. 

H.  Offer  (2)  bringt  Belege  bei  für  die  von  Pfaundler (3) 
schon  als  berechtigt  ausgesprochene  Annahme,  dafs  Gu  thr  i  e^s  (4) 
Kryohydrate  nicht  krystaUinische  Verbindungen  nach  festen  Ver- 
hältnissen, sondern  Oemenge  von  8als  und  Eis  seien.  Zunächst 
ergiebt  sich  für  Sahslösungen  die  theoretische  Nothwendigkeit, 
bei  einer  gewissen  nicht  weiter  herabdrückbaren  Temperatur 
eine  feste  Masse  von  constanter  Zusammensetzung  auszuscheiden, 
durch  folgende  Ueberlegung  :  Trägt  man  auf  ein  Coordinaten- 
system  für  die  Lösungen  irgend  eines  Salzes  als  Abscissen  die 
Gewichtstheile  Salz  auf  100  Theile  Wasser,  als  Ordinaten  die 
Temperaturen  auf,  bei  denen  die  Lösungen  beim  Abkühlen  zu 
gefrieren  beziehungsweise  zu  krystallisiren  beginnen,  so  erhält 
man  durch  Verbindung  der  Endpunkte  der  Ordinaten  einerseits 
die  Gefriercurve  und  andererseits  die  Sättigungscurve.  Beide 
schneiden  sich  in  einem  bestinmiten  Punkte,  welcher  der  Tempe- 
ratur ^  entspricht.  Zur  dieser  Temperatur  gehört  eine  Grenz- 
lösung vom  Gehalte  p,  zu  welcher  man  auf  zwei  verschiedenen 


(1)  JB.  f.  1855,  288.  —  (2)  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  «1,  1058  bis 
1079  —  (3)  JB.  f.  1877,  77.—  (4)  JB.  f.  1874,  41;  f.  1876,  66,  67;  f.  1876, 
48  bis  67 ;  f.  1877,  76 ;  f.  1878,  66. 
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Wegen   unfehlbar  gelangen  mufs  :   entweder  dnrch  Abkühlen 
einer  verdünnteren  Lösung^    wobei  unter  fortwährender  Aub- 
•cheidung  von  Eis  die  Temperatur  bis  zu  ^  herabsinkt  und  sich 
der  Salzgehalt  bis  zu  p  anreichert;  oder  durch  Abkühlen  einer 
ooncentrirteren  Lösung  ^   wobei   unter    fortwährendem   Auskry- 
■tallisiren  von  Salz  die  Temperatur  ebenfaUs  bis  zu  d-  herab- 
sinkt und   der  Salzgehalt   auf   p    zurückgeht.    Wird  nun   der 
Ghrenclösung  vom  Gehalte  p  und  der  Temperatur  ^  weiter  Wärme 
entsogeU;  so  mufs  sowohl  Eis  als  auch  Salz  abgeschieden  werden. 
Würde  nämlich  Eis  allein  abgeschieden,   so  würde  dadurch  die 
Lösung  gesättigter  und  daher   für  die   bestehende  Temperatur 
übersättigt  werden.    Würde  aber  Salz  allein  ausfallen^  so  würde 
dadurch  die  Lösung  eine  unterkühlte.    Da  nun  stets  vorausge- 
setat  wird^   dafs  Unterkühlung  wie  Uebersättigung  vermieden 
werde y  so  kann  keiner  der  beiden  Fälle  stattfinden.    Es  wird 
vielmehr  ein  gleichzeitiges  oder  besser  gesagt  ein  continuirlich 
abwechselndes  Ausscheiden  von  Salz  und  Eis  erfolgen  müssen^ 
und  zwar  genau   in   demselben  Verhältnirs,   in   dem  Salz  und 
Wasser  in  der  Grenzlösung  enthalten  sind.     Das  Resultat  der 
Abkühlung   einer  Salzlösung   von   angegebenem   Gehalte ;    das 
Kryohydrat  Guthrie's,   ist  also  nach  dieser  Darstellung  ein 
inniges   Gemenge   von  Salz  und   Eis  von  ganz  constanter  Zu- 
sammensetzung.   Wie  dessen  Bildung  mufs  auch  ebenso  natür- 
.lieh  dessen  Verflüssigung  bei  derselben  constanten  Temperatur 
9'  stattfinden.    Femer   steht  das  Gesetz   der  stöchiometrischen 
Zusammensetzung^  ein  wohlbegründetes  Merkmal  einer  chemi- 
schen Verbindung;  im  Widerspruch  mit  den  Mengenverhältnissen, 
nach  denen  sich  Wasser   oder  Eis   und  Salz  zur  Bildung  der 
Erjohydrate   verbinden.     So   z.   B.   sind    im  Krjohjdrat   von 
NH4CI  12,4  Mol.  Wasser,   im  Kryohydrat  von  KCl  16,61  Mol. 
Wasser,  von  NatCOs  92,75,  von  KiSO«  114,2,  von  Na,S04 ,  10  H,0 
165|6  Mol.  Wasser  mit  je  einem  Moleküle  Salz  verbunden,  was 
die   UnWahrscheinlichkeit  der   Annahme    Guthrie 's    darthut. 
Die  vorausgeschickten  theoretischen   Erörterungen   führen  also 
SU  dem   Schlüsse,   dafs  die  Kryohydrate  mit  gröfserer  Wahr- 
scheinlichkeit als  mechanische  Gemenge,   denn    als   chemische 
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Verbindungen  «ofzufassen  seien.  Um  auch  auf  experimentellem 
Wege  die  Entscheidung  der  Frage  nach  der  Natur  der  Kryohy- 
drate  zu  versuchen  ^  hat  Off  er  sich  mit  der  Erforschung  der 
physikalischen  Eigenschaften  der  Krjohjdrate  befafst.  Bei  der 
Bildung  der  Krjohjdrate  wurde  nie  eine  Entwicklung  von  deut- 
lichen reinen  Erjstallen  beobachtet,  vielmehr  erstarrte  die  Salz- 
lösung stets  zu  einer  verworren  krystallinischen  Masse.  Beim 
Eingeben  der  Kryohydrate  von  KClOa,  KNOs,  K2SO4  und  KCl 
in  Alkohol  schien  es,  als  ob  das  Eis  förmlich  aus  der  Krjohy- 
dratmasse  herausgelöst  und  dadurch  das  in  Alkohol  unlösliche 
Salz  in  Freiheit  gesetzt  werde.  Bei  Einwirkung  von  kaltem 
Wasser  auf  Kryohydrate  verwandelte  sich  ssunächst  die  äufserste 
Schichte  des  Krjohjdrats  in  durchsichtiges  Eis.  Diese  Eis- 
schale vergröfserte  sich  auf  Kosten  des  inneren  Krjohydrat- 
kems  immer  mehr,  von  auften  nach  innen  vorschreitend,  bis 
endlich  das  den  Kern  bildende  Kryohydrat  gänzlich  ver- 
schwunden war.  In  calorimetrischer  Hinsicht  verhalten  sich 
Krjohjdrate  beim  Lösen  wie  die  mechanischen  Gem^ige  aus 
Salz  und  Eis.  Indem  nämlich  einerseits  eine  bestimmte  Menge 
eines  Krjohjdrats  von  bestimmter  Temperatur  in  einer  g^e^ 
benen  Waasermenge  gelöst  imd  der  hierbei  erfolgende  Tem* 
peraturabstieg  beobachtet  wurde,  und  andererseits  eine  der 
Krjohjdratmenge  entsprechende  Menge  von  Eis  und  SiJz  von 
derselben  Anfangstemperatur  in  derselben  Wassermenge  gelöst 
uifd  ebenfalls  der  Temperaturabstieg  beobachtet  wurde,  ergaben 
sich  die  nachfolgend  zusammengestellten ,  für  die  beiden  Ver- 
suchsreihen übereinstimmenden  Resultate  : 
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Wire  das  Krjohydrat  eine  chemische  Verbindung,  so  müfsten 
die  Verhältnisse  in  beiden  Fällen  ganz  andere,  die  Ursachen  einer 
Wärmeabsorption  beiderseits  ganz  verschiedene  sein,  was  durch 
eine  nach  vorstehenden  Versuchen  nicht  vorhandene  Verschieden- 
heit der  Wärmeabsorption  im  Allgemeinen  zum  Ausdruck  ge- 
langen miifsta  In  volumchemischer  Hinsicht  mufs  das  Volum 
eines  Kryohydrats^  wenn  letzteres  ein  Gemenge  ist,  gleich  sein 
der  Sunmie  der  Volume  der  Bestandtheile,  und  wenn  es  eine 
ohemiflche  Verbindung  ist,  im  allgemeinen  von  dieser  Summe 
abweichen.  Nun  wird  nach  freilich  nicht  sehr  zuverlässigen  Be- 
obachtungen bei  der  Bildung  des  Kryohydrats  von  KNO»  und 
von  KCüOs  keinesfalls  eine  bedeutende  Volumänderung  statt- 
finden. Jedenfalls  ist  die  Uebereinstimmung  zwischen  den  be- 
obachteten und  berechneten  specifischen  Gewichten  bei  den  Kryo- 
kydraten  von  NH4CI,  KCIO»  und  KNO3  eine  ganz  gute.  Zwar 
ist  das  specifische  Gewicht  des  Kryohydrats  von  NaCl  ent- 
schieden gröfser,  als  es  sich  unter  der  Annahme  berechnet,  dafs 
dasselbe  ein  Gemenge  von  Salz  und  Eis  sei,  und  dasselbe  zeigte 
sieb  auch  bei  dem  Kryohydrate  von  KCl.  Nun  ist  es  aber  be- 
kannt, dafs  NaCl  ein  intermediäres  Hydrat  bildet,  das  sich  aus 
einer  bei  0®  gesättigten  Lösung  durch  Abkühlen  auf  — 5^  sehr 
leicht  darstellen  läfst.  Auf  gleiche  Weise  gelang  es  Off  er  auch 
bei  KCl  die  Bildung  eines  intermediären  Hydrats  nachzuweisen. 
Die  Kryohydrate  solcher  Salze  sind  aber  wahrscheinlich  als  aus 
Sis  and  diesen  Hydraten  bestehend  aufzufassen,  also  gewisser- 
maben  als  Kryohydrate  der  intermediären  Hydrate.  Die  ange- 
ftüirten  Versuche  im  Verein  mit  den  erwähnten  theoretischen 
Erwägungen  berechtigen  nach  Off  er  zu  der  Behauptung,  dafs 
die  Kryohydrate  Gemenge  seien. 

P.  M.  Heringa  (1)  giebt  weitere  (2)  Betrachtungen  be- 
treffs der  Theorie  der  Capillar  er  scheinungen  mit  besonderer  Be- 
lognahme  auf  die  Versuche  von  Wilhelmy  (3). 


(1)  Arch.  Unland.  Ift,  124  bis  134.  —  (2)  JB.  f.  1878,  63.  —  (3)  Jß. 
t  1S64,  6. 
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P.  Volk  mann  (1)  hat  Beobachttmgen  bezüglich  des  ]Bin- 
flnsBes  der  Krümmung  der  Wand  auf  die  Constanten  der  Captl- 
larität  bei  benetzenden  Flüssigkeiten  angestellt.  Er  kommt  zu 
folgenden  Resultaten :  Der  von  W  i  1  h  e  1  m  7  (2)  gefundene  Eänflofs 
der  Krümmung  der  Wand  auf  die  Constanten  der  Capillarität 
ist  nicht  aufrecht  zu  erhalten.  Die  Beobachtung  der  Steighöhen 
zwischen  parallelen  Platten  führt  auf  die  Annahme  einer  con- 
stauten  Wandschicht ,  an  der  die  Flüssigkeit  emporsteigt.  Die 
Dicke  der  Wandschicht  bei  E^lauenfett  und  Alkohol  ergiebt  sich 
constant  für  Platten  und  Röhren  ssu  0^004  mm.  Insofern  man 
die  bei  Ellauenfett  und  Alkohol  gefundenen  Resultate  auf  andere 
benetzende  Flüssigkeiten  ausdehnen  darf,  ist  ein  Einfluis  der 
Krümmung  der  Wand  auf  die  Capillaritätsconstanten  bis  auf 
0^002  ihres  Werthes  nicht  nachweisbar. 

Nach  J.  W.  Clark  (3)  beträgt  die  Oberßächenspannung 
d&r  flüssigen  schwefligen  Säure  nach  Versuchen  über  ihre^  eben- 
falls dem  Durchmesser  der  Röhren  umgdkehrt  proportionale 
Steighöhe^  2^3  mg  bei  15^.  In  eine  weite  mit  flüssiger  schwef- 
liger Säure  gefüllte  Röhre  war  eine  Capillare  eingeschmolsen. 
Bei  niedrigen  Temperaturen  ist  die  Oberfläche  der  Ftüssigkeit 
im  engen  Rohr  tiefer  als  im  weiten.  Mit  zunehmender  Tempe- 
ratur steigt  der  Meniscus  im  engen  Rohr,  steht  bei  69^  in  beiden 
gleich  hoch  und  ist  in  beiden  schwach  concav.  Bei  noch  höheren 
Temperaturen  ist  er  im  engen  höher  als  im  weiten. 

H.  Roden b eck  (4)  hat  OapütaritäUbestimmungen  van 
Fliiüsiglceitsgemisciien  mitgetheilt^  nämlich  von  Gemengen  von 
Alkohol  und  Wasser,  von  Petroleum  und  Chloroform,  von  Al- 
kohol und  Chloroform,  von  Aether  und  Chloroform,  von  Petro- 
leum und  Aether,  und  femer  von  FeUsäurenj  nämlich  von 
Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure,  normaler  Buttersäure, 
Valeriansäure. 


(1)    Ann.  PhjTB.   [2]    11,   177  bis  209.  —    (2)   Pogg.  Ann.  1868, 
199.  —  (3)  Chem.  Newi  1878,    SS,  294;    1879,  «O,  8;    Ann.  Phys.  Beibl. 
4,  21,  244.  ~  (4)  Ann.  Phyi.  Beibl.  4,    104  ans  loAQg.-DisB.    Bonn,  1879, 
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BpblroIdAler  Zustand.  —  Reibung  in  Areien  FlfiMigkeitsoberflächen.      g\ 

P.  H.  Boutigny  (1)  stellt  die  G^esetze  für  die  Materie 
im  spkäroklalen  Zustand  zusammen.  Die  Temperatur  ist  stets 
unterhalb  deijenigen  des  Siedens  und  niemals  im  Gleichgewicht 
mit  deijenigen  des  Geföfses,  während  letzteres  zwischen  dem 
Dampf  des  Körpers  und  dem  Oefäfs  statthat  Die  Materie  im 
tphSroidalen  Zustand  reflectirt  die  strahlende  Wärme.  Die 
Vofaime  verhalten  sich  umgekehrt  wie  die  Dichten  und  die 
Massen  sind  einander  gleich.  Die  erhitzten  Oef&fse  üben  auf 
die  Körper  im  sphäroidalen  Zustand  eine  abstofsende  Kraft  auf 
merkliche  Entfernung  aus^  wieBoutignj  aus  besonders  ange- 
stellten Versuchen  schliefst. 

A.  Ob  erb  eck  (2)  leitet  aus  den  Zahlenwerthen  von  Ver- 
suchen über  die  Reibung  in  freien  Flüssigkeitsoberßächen  fol- 
gende Resultate  ab  :  Bei  allen  untersuchten  Flüssigkeiten  steigt 
der  Bewegungswiderstand  nicht  unerheblich  ^  wenn  eine  schwin- 
gende Platte  der  freien  Oberfläche  sich  nähert  Bei  einer  wei- 
teren Hebung^  welche  zu  einem  Eintritt  des  oberen  Plattenrandes 
in  die  freie  Oberfläche  führt  ^  tritt  ein  charakteristischer  Unter- 
schied zwischen  den  verschiedenen  Flüssigkeiten  hervor^  und 
zwar  finden  sich,  ganz  wieP  lateau(3)  angiebt,  1)  Flüssigkeiten, 
welche  eine  bedeutende  Steigerung  des  Widerstandes  zeigen  : 
Wasser  und  wässerige  Salzlösungen ;  2)  Flüssigkeiten,  bei  wel- 
chen eine  Abnahme  des  Widerstandes  vorkommt  :  Alkohol,  al- 
koholische Lösungen,'  SchwefeUcohlenatoff,  Terpentinöl'^  3)  Mi- 
sdiongen  von  Wasser  und  Alkohol,  welche  sich  je  nach  dem 
Verhältnils  der  Bestandtheile  der  einen  oder  der  anderen  Gruppe 
anschlielsen.  Vergleicht  man  die  Widerstände  der  Flüssigkeiten 
in  gröfseren  Tiefen,  so  hat  Schwefelkohlenstoff  den  kleinsten 
Widerstand.  Es  folgen  Wasser  und  Alkohol  mit  nahe  gleichen 
Widerständen,  endlich  Terpentinöl  mit  erheblich  gröfserem.  Der 
Zusatz  von  Salzen  bewirkt  in  den  meisten  Fällen  eine  bedeu- 
tende Vergröfserung  des  Widerstandes.    Ebenso  ist  als  bemer- 


(1)    Oompt  rend.  fNI,    1074;    Ann.  Phyi.  Beibl.  4,   542.  —    (2)   Ann. 
Phji.  [2J  11,  684  bis  662.  —  (3)  JB.  f.  1870,  38;  f.  1873,  26;    f.  1874,  88. 
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kenswerth  hervorzuheben;  dafs  Wasser- Alkohol-Osmieche  einen 
gröfseren  Widerstand  zeigen^  ab  die  einzehien  Beetandtheile  fUr 
sich;  wie  schon  Poiseuille  (1)  beobachtet  hat. 

R.  Pribram  und  AL  Handl  (2)  haben  Ihre  (3)  Untersu- 
chung über  die  specißsche  ZähigheU  der  Flüssigkeüen  und  ihre 
Beziehung  zur  chemischen  Constitution  fortgesetzt.  Isomere  Ester 
haben  bei  gleichen  Temperaturen  nahezu  gleiche  specifische 
Durchflufszeiten  für  gleiche  Volume.  Das  Anwachsen  der  Zä- 
higkeit mit  dem  Molekulargewicht  nimmt  in  den  verschiedenen 
homologen  Reihen  einen  sehr  verschiedenen  Verlauf. 

A.  Ob  erb  eck  (4)  giebt  eine  mathematische  Entwickelang 
bezüglich  der  Strömungen  von  Flüssigkeüen  in  Folge  ungleicher 
Temperatur  innerhalb  derselben.  Derselbe  (5)  findet  die  ge- 
gebenen Entwickelungen  auch  anwendbar  auf  die  Deutung  firü- 
herer  Versuche  von  Winkelmann  zur  Bestimmung  des.Wär- 
meleitimgsvermögens  von  Flüssigkeiten  im  Sinne  der  Ausfüh- 
rungen Web  er 's  (6). 

W.  Spring  (7)  hat  Seine  (8)  Versuche  über  die  Schweifs- 
barkeü  der  Körper  durch  Druck  ausführlich  dargelegt. 


Thermiseli-ohamüKilie  Untannchtuicea. 

• 

O.  E.  Meyer  (9)  erwidert  bezüglich  Seines  (10)  Beweises 
fUr  das  MaxwelTsche  Gesetz  der  Energievertheüung  auf  die 
letzten  Entgegnungen  von  L.  Boltzmann  (11).  —  Letzte- 
rer (12)  sucht  nachzuweisen,  dafs  die  Lösung  des  neuen  Problems, 


(1)  Pogg.  Ann.  1848,  S«,  437.  —  (2)  yTwn.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.) 
17  bis  57.  —  (8)  JB.  f.  1679,  88.  —  (4)  Ana.  Phjrs.  [2]  11,  489  bis  496.  — 
(5)  Ann.  Phys.  [2]  11,  1038  bis  1041.  —  (6)  Vgl.  die  betreffende  Discossion 
zwischenWeber  nnd  Winkelmann  in  diesem  JB.  S.  98  n.  99. —  (7)BalLde 
Tacad.  royale  de  Belgique  1880,  [2]  IM,  Nr.  6,  1  bis  69.  —  (8)  JB.  f.  1878, 
68.  —  (9)  Ann.  Ph^.  [2]  IG,  296  bis  804.  —  (10)  JB.  f.  1879,  89.  — 
(11)  JB.  f.  1879,  90.  —  (12)  Ann.  Pbys.  [2]  11,  629  bis  684. 
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welches  Meyer  in  dieser  Seiner  leisten  Notiss  sich  stellt,  durch* 
mm  keinen  Beweis  des  MaxwelTschen  Gesetzes  enthält. 

A.  V.  Waltenhof  en  (1)  bestimmt  aus  einer  directen  Mes- 
sung der  Inductionsarbeit  das  mechanische  Äequivalent  der  Wärme 
m  427^94 mkg  nach  fünf  Versuchen;  mit  Ausschlufs  des  fünf- 
ten Versuchs ,  bei  welchem  die  Inductionsarbeit  wohl  schon  zu 
klein  (nur  0,36 mkg)  war,  eu  421,21  mkg;  und  nach  den  drei 
ersten  Versuchen,  bei  welchen  die  mit  dem  Dynamometer  ge- 
messenen Arbeiten  am  gröfsten  (beinahe  6mkg)  waren,  zu 
420,6  mkg. 

H.  A.  Rowland  (2)  hat  fUr  das  mechanische  Wärmeäqui- 
valmU  folgende  Werthe  A  gfunden,  und  zwar  in  Meterkilogram- 
men für  PC,  bezogen  auf  die  Breite  von  Baltimore  und  die 
Temperatur  t  der  absoluten  Scala.  Zur  Reduction  auf  andere 
Orte  ist  zu  addiren  z.  B.  für  Paris  —  0,4 ;  für  Manchester  und 
Beriin— OA 
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Berthelot  (3)  hat  ein  grofses  Werk  über  Thermoche- 
mie herausgegeben.  Der  erste  Band  behandelt  die  Calorimetrie 
und  erörtert  dabei  die  theoretischen  und  experimentellen  Metho- 
den sowie  die  mit  denselben  erhaltenen  numerischen  Resultate. 


(1)  Ann.  Phj8.  [2]  •,  81  bis  95;  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abtb.)  HO,  187. 
—  (2)  Ann.  Pbyi.  Beibl.  4,  713  bis  715,  aus  Proo.  of  tbe  Amer.  Ac.  of  Arts 
■nd  So.  1879,  75  bis  200.  —  (3)  Essai  de  m^canique  obimique  fond^e  sur  U 
thermocbimie,  2 toI.,  Danod i^teur,  Paris.  Besprochen Ton ESWiedemannin 
Ann.  Pbyi.  Bleibl.  S,  853 ;  eine  anderweitige  Besprechung  von  J.  P.  Co  oke  jnn. 
findet  ticb  in  Sill.  Am.  J.  [3]  19,  261 ;  Phil.  Mag.  [5]  O,  367. 
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^^  Thennoohemie. 

Eb  zerfällt  in  drei  Bücher.  Das  erste  behandelt  die  theoretischen 
Gesichtspunkte  :  das  Princip  der  moleknlaren  Arbeiten^  das  Prin- 
cip  der  calorischen  Aequivalenz  der  chemischen  Transformationen^ 
allgemeine  Theoreme  über  die  chemischen  Reactionen,  über  die 
Wärme  der  lebenden  Wesen  u.  s.  f.  Das  zweite  Bach  enthält 
die  experimentellen  Methoden^  die  Beschreibung  der  Calorimeter^ 
sowie  der  benutzten  Apparate  zur  Messung  der  Wärmemengen^ 
welche  bei  den  Reactionen  der  Flüssigkeiten,  der  Oase  und  der 
festen  Körper  entwickelt  werden^  sei  es  dafs  diese  in  freier  Luft 
oder  in  geschlossenen  Räumen  stattfinden;  femer  der  Instrumente, 
die  zur  Ermittelung  der  Schmelz-,  Verdampfungs-  und  specifi- 
schen  Wärmen  dienten.  Das  dritte  Buch  enthält  die  numerischen 
Daten,  d.  h.  die  Verbindungswärmen,  bezogen  auf  die  drei  Ag- 
gregatzustände, die  Bildungswärmen  der  Salze,  der  organischen 
Verbindungen,  die  Verdampfungs-  und  Schmelzwärmen,  die  spe- 
cifischen  Wärmen  der  Gase,  der  Flüssigkeiten  und  der  festen 
Körper,  sowie  der  Lösungen.  Li  eingehender  Weise  werden  die 
verschiedenen  mit  Hülfe  dieser  Zahlenangaben  gelösten  Probleme 
discutirt,  so  das  Dulong- Petit 'sehe  Gesetz.  Die  Anzahl  der 
Zahlenangaben  beträgt  mehr  als  10000.  Der  zweite  Band  ist  vor 
allem  der  chemischen  Mechanik  gewidmet.  Ln  ersten  bis  vierten 
Buch  behandelt  er  die  allgemeinen  Bedingungen  der  Bildung 
und  der  Existenz  der  chemischen  an  und  ftir  sich  betrachteten 
Verbindungen,  so  die  Bildung  und  Zersetzung  von  Verbindungen ; 
femer  die  Gleichgewichtszustände  zwischen  zwei  einander  ent- 
gegengesetzten Processen,  wie  Lösungen,  Bildung  von  Aethem, 
von  Kohlenwasserstoffen  in  der  Hitze.  Besondere  Aufmerksam- 
keit ist  den  Gleichgewichtszuständen  in  Lösungen  gewidmet,  so 
z.  B.  für  die  Bildung  der  Hydrate  von  Säuren  und  von  Basen, 
der  Salze  starker  und  schwacher  Säuren,  der  sauren  Salze  und 
Doppelsalze.  Die  chemische  Statik  bildet  den  Gegenstand  des 
fünften  Buches.  Sie  gründet  sich  auf  die  Anwendung  des  Prin- 
cips  des  Arbeitsmaximums  und  behandelt  die  Einwirkung  der 
Elemente  auf  binäre  Verbindungen,  die  gegenseitige  Verdrän- 
gung der  Wasserstoffsäuren  und  der  Säuren  im  Allgemeinen, 
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die  Theilung  der  Alkohole  zwischen  Säuren^  die  wechselseitige 
Verdrängung  der  Basen,  die  Doppelzersetzungen  der  Salze. 

C.  R.  A.  Wright  und  E.  H.  Rennie  (1)  geben  weitere  (2) 
Untersuchungen  über  einige  Punkte  der  chemuchen  Dynamik. 
Die  Ergebnisse  der  zahlreichen  ferneren  Versuche  über  die  Ein- 
wirkung von  BeductiorumnUeln  auf  Metalloxyde  sind  in  Tabel- 
len und  durch  Curven  dargestellt ;  insbesondere  werden  auch  die 
Reductionserscheinungen  zu  den  Oxydaiionateärmen  der  Metalle 
in  Beziehung  gesetzt. 

Berthelot  (3)  bespricht  die  Rolle  der  Zeit  bei  der  Bildung 
vom  Salzen  und  stellt  fUr  die  Erforschung  langsamer  Umwand- 
lungen folgenden  Satz  auf  :  Die  Wärmeentwickelung  bei  einer 
langsamen  Umwandlung  ist  der  Unterschied  zwischen  den  Wär- 
meentwickelungen  bei  der  UeberfUhnmg  in  den  nämlichen  End- 
siutandy  mit  Hülfe  des  nämlichen  Reactifs,  einerseits  des  Systems 
der  Componenten  und  andererseits  desjenigen  der  Producte  der 
langsamen  Reaction. 

Ü.  R.  A.  Wright  und  E.  H.  Rennie  (4)  fanden,  nachdem 
Entere  die  bisher  erhaltenen  Resultate  über  die  Beziehungen 
swischen  der  Wärmeentwicklung  bei  ehemischen  Processen  und 
den  elektromotorischen  Kräften  zusammengestellt  hatte,  dafs^ 
wenn  E  die  PotentialdifiTerenz  der  Elektroden  in  absoluten  Ein- 
heiten, h  die  entwickelte  Wärmemenge,  n  die  zersetzte  Wasser- 
menge in  Grammen,    ^  die  zur  Zersetzung  von  1  Aequivalent 

Waaser  erforderliche  Elektricitätsmenge  (X  =  105 .  10"*) ,  a 
daa  Aequivalent  (8,98),  I  das  mechanische  Wärmeäquivalent 
(42. 10*)  ist,  die  absolute  elektromotorische  Kraft,  welche  den 
physikalischen  und  chemischen  Aenderungen  bei  der  Zersetzung 
des  Wassers  entspricht,  zu 

e  —  E  —   ^^^   =  1,6003. 10«  (1,456  -  1,656). 
n 

(1)  Chem.  Boc.  J.  1880,  S9,  767  bis  792.  —  (3)  Vgl.  JB.  f.  1878,  232,  234; 
U  1879,  37.  —  (8)  Compt.  rend.  Ol,  587;  Chem.  Centr.  1880,  737.  — 
(4)  Phü.  Mag.  [6]  0,  237  bis  366,  331  bis  847;  im  Aubb.  Ann.  Phy«.  Beibl, 
4,  677. 
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R.  Benoit  (1)  beschreibt  emen  Temperaturregulatar ,  wel- 
cher auf  demselben  Princip  beruht  wie  der  Bunsen'sche  in 
der  ihm  von  G.  L.  Andreae  (2)  gegebenen  Form. 

D.  Winstanley  (3)  beschreibt  einige  Constructionen  von 
Luftth  ermotnetem . 

Cl.  Winkler  (4)  macht  Mittheilung^i  über  die  Oraphü- 
Thermometer  und  -Pyrometer  von  Steinle  und  Härtung. 

J.  M.  Grafts  (5)  zieht  aus  Beobachtungen  über  die  Er- 
höhung des  Nullpunkte  von  Queckeilberthermometem  durch  Er- 
hitzen über  100^  hinaus ,  insbesondere  auf  355^  216o  und  304<>, 
folgende  Schlüsse  :  Der  Nullpunkt  steigt  rascher  und  höher  bei 
Thermometern  von  Krjstallglas  als  bei  solchen  von  bleioxydfreiem 
Glas.  Die  Erhöhung  des  Nullpunkts  ist  anfänglich  rascher  und 
strebt  wahrscheinlich  einem  Grenzwerth  zu  für  sehr  langes  Ei>* 
hitzen  auf  eine  bestimmte  Temperatur.  Der  durch  lang  dauernde 
Einwirkimg  einer  hohen  Temperatur  gestiegene  Nullpunkt  be- 
hält seinen  neuen  Stand  bei  Erhaltung  des  Instruments  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  und  die  Einwirkung  einer  hohen  Tem- 
peratur macht  das  Thermometer  beständiger  bei  jeder  niedrigeren 
Temperatur.  Nach  weiteren  Versuchen  ist  der  Einfluls  des 
Drucks  auf  die  dauernde  Erhöhung  des  Nullpunkts  der  Ther- 
mometer gleich  Null  oder  sehr  gering. 

J.  Pernet  (6)  ist  schon  firüher  (7)  zu  entsprechenden  Er- 
gebnissen bezüglich  der  Äenderung  der  festen  Punkte  der  Queck- 
eilberthermometer  gelangt.  Er  trägt  denselben  bei  Temperaturer- 
mittelungen Rechnung^  indem  Er  mit  der  gröfiiten  Sorgfalt  un- 
mittelbar vor  und  nach  den  Beobachtungen  zwischen  25^  und 
100"  die  Minima  des  Nullpunkts  bestimmt.  Ist  diese  Beobach- 
tung derselben  aus  ix^end  einem  Grunde  nicht  möglich,  so 
berechnet  man  sie  mit  genügender  Annäherung  nach  der  Formel 


(1)  Ann.  PhjB.  Beibl.  1880,  4,  26,  aus  J.  d.  phjri.  1879,  S,  846  bis  349. 
^  (2)  JB.  f.  1878,  68.  —  (8)  Phü.  Mag.  [6]  t^  880  bis  888  nebst  AbbU- 
dnngen.  —  (4)  Zeitsohr.  soaL  Cbem.  1880,  68  mit  Abbildungen.  ^  (6)  Compt 
rend.  Ol,  391»  870.  —  (6)  Gorapt  rend.  •!,  471.  —  <7)  Call  Bep.  1876, 
11.  267. 
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Z|  =  Zo  —  (Zo  —  Zioo)   fTv^j;  worin   Zo  den  nach  langer  Ruhe 

des  Thermometers  und  längerem  Aufenthalt  in  Eis  beobachteten 
Nullpunkt,  und  Znoo  das  unmittelbar  nach  mehrmals  wiederholtem 
Erwärmen  des  Thermometers  auf  1(»^  beobachtete  Minimum 
beaeichnet.  Was  die  Wirkung  des  Drucks  auf  die  Verschiebimg 
des  Nullpunkts  anlangt,  so  hält  Pernet  die  Versuche  von 
Hills  (1)  und  von  Grafts  (2)  noch  nicht  für  abschliefscnd ; 
wenn  ein  vorübergehender  Druck  keinen  Einflufs  übe,  so  gelte 
diefs  noch  nicht  auch  für  einen  lang  andauernden. 

J.  M.  Grafts  (3)  hat  hinsichtlich  der  Aenderungen  der  festen 
Punkte  der  Thermometer  auch  die  Aenderung  des  Auadehnungs- 
eo9tfßctenten  des  Glases  in  Betracht  gezogen.  Wenn  sich  die 
Thermometerkugel  in  permanenter  Weise  zusammenzieht,  so 
wird  die  ganze  Quecksilbersäule  an  der  Scale  um  eine  gewisse 
Anzahl  Grade  verschoben  und  man  verbessert  jede  Beobachtung 
durch  Abzug  dieser  Zahl.  Aendert  sich  aber  der  Ausdehnungs- 
co^cient,  so  ändert  sich  in  Folge  dessen  der  Abstand  der 
beiden  festen  Punkte  und  die  Theilung  wird  unzutreffend.  Bei 
lange  Zeit  auf  355®  erhitzten  Thermometern  hatte  sich  die  Aus- 
dehnung vermindert,  der  Art  dafs  bei  einer  Erhebung  des  Null- 
punkts um  t"  der  Punkt  100  um  t®  -+-  f^  stieg.  Die  folgende 
Tabelle  giebt  diese  Aenderung  für  sieben  Thermometer,  deren 
Kugel  in  einer  Flamme  geblasen  waren  : 

I.       II.       m.       IV.      V.      VI.      VII. 

Venehielmng  des  Null- 

pankti 23,0      24,0        26,0        16,6       11,0       15,8      11,7 

Tonohielmiig  dea  Punkte 

100" 23,9       24,45       26,85       17,1       11,7       16,6       12,2 

Abftand  des  PunkU  O*' 

und   100»       ....     100,9     100,45     100,86     100,5     180,7     100,8     100,5. 

Dieses  Ergebnifs  wurde  mit  gröfserer  Sicherheit  durch  Versuche 
mit  einem  Gewichtsthermometer  bewiesen^  bei  welchen  der  mitt- 


(1)  Nach  der  im  JB.  f.  1878,  67  aDgeführten  Abhandlong.  —  (2)  Dieser 
JB.  B.  86  n.  87.  —  (3)  Compt.  rend.  •!,  418. 
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lere  Ausdehnungscoefficient  des  Glases  k  nach  dem  Verfahren 
von  Regnault  zwischen  0**  und  100**  und  zwischen  0®  und 
216;14^  bestimmt  wurde  und  die  Kugel  des  Thermometers  aus 
einer  Röhre  von  gewöhnlichem  französischem  Glas  geformt  war. 
Hierauf  vnurde  das  Thermometer  von  dem  Quecksilber  enleert, 
zum  Schutz  gegen  Staub  in  eine  Röhre  eingeschmolzen,  100 
Stunden  lang  in  siedendem  Schwefel  erhitzt  und  allmählich 
während  ÖO  Stunden  abgekühlt.  Die  folgende  Tabelle  giebt  die 
mittleren  Werthe  des  Ausdehnungscoöfficienten  k^  vor  und  kb 
nach  dem  Erhitzen  : 

QO  bis  100<>  ...  k»  =   0,00002788  0,00002788  0,00002781  0,00002779 

„  kb  «  0,00002748  0,00002740  0,00002740  0,00002789 

0«  bis  216,14«  ...  k.  =  0,00002979 

„  kb  ^   0,00002914. 

Schlielslich  macht  Grafts  auf  den  schon  verbreiteten  Gebrauch 
von  Thermometern  mit  begrenzter  Scale  aufmerksam,  z.  B.  von 
solchen  fUr  die  ausschliefsliche  Bestimmung  von  Temperaturen 
zwischen  200«  und  300«  u.  s.  f. 

J.  M.  Grafts  und  Fr.  Meier  (1)  bestimmen  hohe  Tem- 
peraturen, wie  solche  beim  Erhitzen  über  freiem  Feuer  erzeugt 
werden,  indem  Sie  die  Luft  aus  dem  Thermometergef&fs  von 
Porcellan  durch  ein  absorbirbares  Gas,  wie  Kohlensäure  oder 
den  durch  Wasser  rasch  aufgenommenen  Ghlorwasserstoff,  ver- 
drängen und  messen. 

H.  Sainte-Glaire  Deville  und  Troost  (2)  bechrei- 
ben  einen  Apparat  zur  Bestimmung  hohen-  Temperaturen.  Bei 
demselben  kommt  auch  die  SprengeTsche  Pumpe  zur  An- 
wendung, welche  es  gestattet,  zu  jeder  beliebigen  Zeit  die  in 
dem  Behälter  befindliche  thermometrische  Substanz,  den  Stick- 
stoff, wegzunehmen  und  zu  messen  und  die  Temperatur  zu  be- 
rechnen. —  Dieselben  (3)  theilen  ebenfalls  hinsichtlich  der  Mes- 
sung hoher  Temperaturen  die  gelegentlich  fiüherer  Versuche  (4) 
erhaltenen  Einzelbestimmungen  der  Siedetemperatur  des  Zinks 


(1)  Ck)fflpi.  rend.  MI,  606.  —  (8)  Compi.  rend.  ••,  727.  —   (8)  Compt 
rend.  IM,  773.  —  (4)  JB.  f.  1868,  26^ 
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mity  wobei  das  Thermometergefafs  aus  Porcellan  nach  einander 
ab  thermometrischen  Körper  Luft^  Wasserstoff  und  Kohlensäure 
enthielt.  Das  Zink  befand  sich  in  einem  grofsen  Graphittiegel. 
Die  Siedetemperatur  des  Zinke  wurde  bei  Anwendung  trockener 
lAift  in  mehreren  Versuchsreihen  gefunden  zu  940*'  bis  954^, 
la  941»  bis  948^  zu  929»  bis  938^  bei  Anwendung  von  Wasser- 
stoff sa  925»  bis  924»,  zu  916»  bis  924";  bei  Anwendung  von 
Kohlensäure  zu  1067»  und  zu  1079».  Hiemach  läfst  sich  die 
Dissociationstension  der  Kohlensäure  bestimmen  durch  Verglei- 
chung  ihres  Ausdehnungscoefficienten  mit  denjenigen  der  Luft 
und  des  Wasserstoffs. 

A.  Crova  (1)  beschreibt  unter  dem  Namen  Spectropyro- 
«le^ar  den  auf  das  früher  von  Ihm  (2)  erläuterte  Princip  ge- 
gründeten Apparat  zur  Messung  hoher  Temperaturen. 

£.  L.  Nichols  (3)  giebt  eine  eingehendere  Erörterung 
Seiner  (4)  Versuchsergebnisse  über  die  Beschaffenheit  und  Inten- 
sität des  von  glühendem  Platin  ausgesandten  Lichts  und  ent- 
wickelt aus  denselben^  soweit  es  gegenwärtig  möglich  ist^  ein 
optisches  Verfahren  zur  Messung  hoher  Temperaturen.  In  der 
▼on  Crova  (5)  vorgeschlagenen  ähnlichen  Methode  vermifst 
Derselbe  Messungen  der  Glühtemperaturen  und  Ueberwindung 
der  der  praktischen  Anwendung  noch  entgegenstehenden  Schwierig- 
keiten. 

V.  Meyer  (6)  hat  zur  Prüfung  der  Genauigkeit  der 
dUorinetrischen  Temperaturbestimmung  einige  Bestimmungen  der 
Siedetemperaturen  des  Schwefels  auf  calorimetrischem  Wege  aus- 
geführt und  dabei  gefunden  :  438,8»,  435,5»,  432,7»,  435,5»,  im 
Mittel  436,6'*,  während  in  Wahrheit  der  Siedepunkt  des  Schwe- 
feb  für  Zürich  bei  444,4»  liegt.  Selbstverständlich  mufs  die 
Abweichung  von  der  Wahrheit  bei  Gelb-  und  Weifsglühhitze 
eine  viel  gröfsere  sein.  Dennoch  kann  dem  Verfahren  zur 
Schätzung  hoher  Temperaturen   eine  Berechtigung  nicht   abge- 


(1)  Compt.  rend.  SQ,   t62  bis  264;    Ann.  ohim.  phj8.  [5]  19,  584  bis 

BM (2)  JB.  f.  1878,  67.  —  (8)  Bill.  Am.  J.  [8J  19,  42  bis  49.  —  (4)  JB. 

L  1879,  167.  —  (5)  JB.  f.  1878,  67;  diete  Seite.  —  (6)  Ber.  1880,  407. 
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sprochen  werden ^  wie  auch  aus  den  Versuchen  Roscoc'b  (1) 
hervorgeht. 

W.  W.  Gee  und  W.  Stroud  (2)  haben  das  Princip  einer 
von  Steward  getroffenen  Abänderung  des  Bunsen 'sehen 
Calorimeters  behufs  Bestimmung  der  specifischen  Wärme  geringer 
Substanzmengen  durch  angestellte  Versuche  bewährt  gefunden- 

Berthelot  (3)  beschreibt  und  veranschaulicht  durch  Ab- 
bildungen eine  Vorrichtung  zur  Messung  der  Verbrennungstoärme 
von  Gasen  durch  Detonation.  Die  Catorimeter- Bombe  ist  von 
Stahlblech  und  inwendig  vergoldet  oder  platinirt^  je  nach  der 
Beschaffenheit  der  einzufüllenden  Substanzen.  Sie  wird  inmitten 
der  Calorimeterflttssigkeit  eingesetzt  und  mittelst  einer  Queck- 
silberpumpe mit  der  Mischung  von  Sauerstoff  und  des  zu  ver- 
brennenden Gases  gefüllt.  Die  Detonation  der  Gasmischung 
in  dem  verschlossenen  Räume  wird  durch  den  elektrischen 
Funken  eingeleitet.  Die  gemessene  Wärmeentwickelung  be- 
zieht sich  auf  constantes  Volum  und  ist  auf  constanten  Druck 
zu  reduciren. 

Neesen  (4)  beschreibt  die  besondere  Einrichtung  des  Ca- 
lorimeters f  um  bei  der  Bestimmung  der  specifischen  Wärme  nach 
der  Abkühlungsmethode  eine  genauere  Ermittelung  der  Tempe- 
ratur und  ein  Durchschütteln  der  verschiedenen  warmen  Sdiich- 
ten  zu  ermöglichen. 

H.  A.  Rowland  (5)  fand  nach  der  Mischungsmethode 
folgende  Verhältnisse  q  der  mittleren  specifischen  Wärmen  des 
Wassers  zwischen  den  Temperaturen  t  und  ti  und  t  und  r  der 
absoluten  Scala  : 
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(1)  JB.  f.  1878,  88.  —  (2)  Phil.  Mag.  [6]  IG,  171.  —  (8)  Oomptrend. 
•1,  188  bis  191.  —  (4)  Chem.  Centr.  1880,  722.  —  (5)  Ana.  Phjrs.  BeibL 
1880,  «,  714,  au»  Proe.  of  tba  Amer.  Ajo.  of  Aita  and  Bo.  1879,  76  Ui  90a 
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Demnach  nimmt  die  specifische  Wärme  des  Wassers  bis  zu  30 
bis  36^  ab  mid  wächst  von  da  an  kngsam.  Hiermit  in  Einklang 
stehen  die  nach  Rowland's  (1)  Versuchen  in  bestimmter  Weise 
abnehmenden  Zahlen  für  das  mechanische  Wärmeäquiyalent. 

A.  Wüllner  (2)  findet  durch  eine  genauere  Corrections- 
berechnung  der  v.  Mttnchhausen'schen  (3)  Versuche  die  wahre 
gpee^mdke  Wärme  des  Wassers  bei  t9  zu  k  =  1  -f  0,000425  t, 
also  den  Temperaturco^ffidenten  fast  genau  um  die  Hälfte  grö- 
iaer  als  früher. 

L.  Pfaundler  (4)  findet  hierin  Veranlassung  zu  Erörte- 
rungen über  die  Berechnung  der  Temperaturcorreciion  bei  calo- 
limetrischen  Messungen. 

Nach  A.  Bartoli  (5)  sind  die  spectßschen  Wärmen  von 
Flüsngkeüen ,  bezogen  auf  die  Volumeinhoit,  proportional  den 
Bieigköhen  in  cylindrischen  Röhren.  £^  gilt  diels  für  Flüssig- 
keiten ^  die  nur  Wasserstoff ,  Sauerstoff,  Schwefel  und  Kohlen- 
stoff enthalten  und  ebenso  bei  etwas  kleineren  Werthen  für 
solche,  welche  neben  den  obigen  Elementen  noch  Chlor,  Brom 
und  Jod  enthalten.  —  C.  Cantoni  (6)  bemerkt,  dais  Er  bereits 
▼iel  firüher  derartige  Beziehungen  aufgestellt  habe. 

Nach  Untersuchungen  von  M.  A.  von  Reifs  (7)  zeigen 
die  spectßschen  Wärmen  der  Essigsäure-  Wasser-Gemische  gegen- 
über den  mittleren  aus  den  Bestandtheilen  berechneten  einen 
höchst  eigenthümlichen  Verlauf.  Für  die  Gremische,  welche 
mehr  als  85  Proc.  Essigsäure  enthalten,  ist  die  specifische  Wärme 
c  sunächst  kleiner  als  die  aus  den  Bestandtheilen  berechnete  Ci. 
Bei  weiterem  Wasserzusatz  wird  die  specifische  Wärme  c  grö- 
fter  als  die  berechnete  Ci  und  erreicht  ein  Maximum  bei  77 
Froo.  Essigsäure,  für  p  =  77.  Dieses  Maximiun  entspricht  dem 
«weiten  Hydcate  der  Essigsäiure,  welches  gleichzeitig  unter  allen 


(1)  Dieser  JB.  8. 83.  —  (2)  Ana.  Phys.  [2]  lO,  284  bis  291.  —  (3)  JB.  f. 
1877,  94.  —    (4)  Ann.  Phys.  [2]  11,  237  bis  246.  —    (5)   Ann.  Phys.  Beibl. 
4,  882,  ans  N.  Cün.  1879,  [8]  B,  141  bis  153.  —    (6)  Ann.  Phys.  Beibl.  4, 
882,  ans  Atti  B.  Aco.  dei  Lincei  1880,  [3]  4,  74  bis  78.  —  (7)  Ann.  Phys.  [2] 
1«,.M1  bis  296. 
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Gemischen  aus  Essigsäure  und  Wasser  die  gröfste  Dichtigkeit  hat. 
Bei  fernerer  Vermehrung  des  Wassergehalts  nähert  sich  die  be- 
obachtete specifische  Wärme  c  wieder  der  berechneten  mittleren 
ci  und  kommt  ihr  am  nächsten  bei  65,9  Proc.  Essigsäure,  ent- 
sprechend dem  dritten  Hydrate.  Dann  steigt  die  Curve  wieder 
und  erreicht  ein  zweites  Maximum  bei  p  =  66  in  der  Nähe  des 
vierten  Hydrates,  von  wo  sie  allmählich  g^en  die  gerade  Linie 
abfallt.  Die  Zunahme  der  specifischen  Wärme  c  gegenüber 
der  berechneten  mittleren  Ci  entspricht  sehr  annähernd  der  Con- 
traction,  welche  die  Mischungen  erfahren,  wenn  man  von  den 
drei  ersten  Gemischen  absieht,  deren  specifische  Wärme  kleiner 
oder  fast  dieselbe  ist,  wie  die  berechnete  mittlere.  Diese  Bezie- 
hungen ergeben  sich  aus  den  nachstehenden  Tabellen.  Für  die 
Ableitung  der  specifischen  Wärmen  c  aus  den  Beobachtungen 
wurde  diejenige  des  Wassers  =  1,0Ü6  gesetzt,  wie  sich  letztere 
aus  einigen  Versuchen  zwischen  denselben  Temperaturgrenzen 
ergeben  hatte.  Die  Contractionen  sind  für  40^  berechnet,  da 
die  beobachteten  specifisch^i  Wärmen  der  Temperatur  von  etwa 
40®  entsprechen. 

Specifische  Wttmie  yoq  Eflsigs&iire-WMfler-BiuwhangeQ  : 


p 

Temperaturgrensen 

0 

Ol 

0 
0| 

100,0 

61,32« 

bis  19,66<» 

0,5118 

— 

98,2 

61,47 

n    1M9 

0,5859 

0,6455 

0,989 

87,8 

61,00 

n    17,69 

0,5689 

0,5721 

0,989 

85,0 

60,76 

n     21,61 

0,6901 

0,6869 

1,007 

82,0 

65,76 

n    20,12 

0,6171 

0,6008 

1,027 

77,6 

62,31 

,.    18,07 

0,6440 

0,6226 

1,084 

70,3 

64,84 

„    20,02 

0,6784 

0,6586 

1,081 

67,0 

60,11 

n    17,20 

0,6890 

0,6749 

1,021 

64,6 

61,42 

n    21,24 

0,6977 

0,6872 

1,016 

62,0 

65,62 

„    21,88 

0,7217 

0,6996 

1,082 

59,0 

65,58 

n    22,84 

0,7882 

0,7144 

1,084 

56,0 

62,00 

„    20,91 

0,7588 

0,7292  ' 

1,040 

53,0 

62,86 

n    20,88 

0,7708 

0,7441 

1,086 

50,0 

61,96 

„    21,66 

0,7777 

0,7588 

1,026 

47,0 

62,75 

n    21,82 

0,7929 

0,7787 

1,024 

88,0 

62,46 

n    21,^2 

0,8849 

0,8182 

1,021 

28,1 

62,87 

n    20,49 

0,8854 

0,8661 

1,032 

19,8 

62,46 

n    20,19 

0,9808 

0,9106 

1,022      . 

10,8 

62,79 

„    20,89 

0,9692 

0,9627 

1,017 

5,4 

63, 12 

n    20,26 

0,9906 

0,9798 

1,011 

2,7 

60,73 

»    19,84 

0,9998 

0,9926 

ifim  .  r 

W&nnecapacitllt. 
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Dichte  und  Contraction  von  EssigsAare-Waaeer-MiBehangen 


Dicht 

e          bei 

p 

Contraction 

JT 

20« 

40» 

100,0 

1,0471 

1,4248 

^_ 

98,1 

1,0604 

1,0879 

1,0148 

87,8 

1,0647 

1,0431 

1,0218 

86,0 

1,0654 

1,0446 

1,0243 

82,0 

1,0664 

1,0460 

1,0267 

77,6 

1,0677 

1,0480 

1,0300 

70,3 

1,0666 

1,0475 

1,0320 

67,0 

1,0655 

1,0470 

1,0327 

64,5 

1,0645 

1,0460 

1,0326 

62,0 

1,0684 

1,0455 

1,0328 

59,0 

1,0618 

1,0443 

1,0326 

56,0 

1,0600 

1,0430 

1,0324 

58,0 

1,0577 

1,0415 

1,0319 

50,0 

1,0555 

1,0397 

1,0313 

47,0 

1,0536 

1,0377 

1,0801 

88,0 

1,0452 

1,0306 

1,0259 

28,1 

1,0323 

1,0224 

1,0211 

19,8 

1,0245 

1,0140 

1,0155 

10,8 

1,0166 

1,0051 

1,0093 

M 

1,0059 

0,9986 

1,0045 

2,7 

1,0020 

0,9955 

1,0023 

0,0 

1,9982 

0,9924 

^— 

Demnach  zeigt  sich  bei  Gemischen  aus  Essigsäure  und  Wasser 
im  Allgemeinen  mit  der  Dichtigkeitszunahme  eine  dieser  pro- 
portionale Zunahme  der  specifischen  Wärme. 

Hammerl  (1)  hat  die  specifische  Wärme  von  Lösungen 
von  Kali  und  von  Natron  bestimmt.  Die  in  einer  Platinflasche 
enthaltene  Lösung  wurde  vorher  eine  halbe  Stunde  lang  auf 
einer  constanten  Temperatur  zwischen  30  und  40®  erhalten. 

Specifische  W&nne  von  KaUlbsungen  : 


K^in 

Mol.  H,0  auf 

Molekular- 

Spec. 
W&rme 

Moleku- 

Molekularw. 

Unter- 

100 g 

1  MoL  KOH 

gewicht 

larwftrme  d.Wa8B.nHaO 

schied 

Ltenng 

n 

KOH,  nH,0 

C 

c, 

C-C, 

82,72 

4,86 

143,5 

0,697 

100,0 

87,5 

+12,5 

25,48 

7,13 

184,3 

0,737 

135,8 

128,3 

+  7,5 

17,00 

11,72 

267,0 

0,780 

210,2 

211,0 

—  0,8 

14,98 

14,35 

314,3 

0,807 

253,6 

258,5 

-  4,9 

11,16 

20,28 

421,0 

0,845 

355,7 

365,0 

—  9,8 

9,85 

28,40 

477,2 

0,859 

409,9 

421,2 

—11,8 

7,78 

80,44 

603,9 

0,833 

533,8 

548,0 

-14,7 

16,28 

88,48 

742,6 

0,900 

673,8 

692,6 

—  18,8 

(1)  Gompt  rend.  90,  694. 
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Hiemach  berechnet  sich  die  Fonnel  : 

C  =  18  n  —  28,08  +  ^^^i 


1027,74 


Specifische  Wftrme  von  NtUrontösoDgtn  : 


Na,0 

in 
100  g 

Lö- 
sung 


Moleküle 

H,0  auf 

1  Mol.  NaOH 


Molekular- 
gewicht 
NaOH,  n  H,0 


Spec. 
wanne 


Moleku- 

larwftrme 

C 


Molekular- 
w&rme  des 

Wassers 

nH,0 


Unter- 
schied 
C-C, 


38,34 
25,54 
19,82 
14,40 
7,21 


2,27 
4,52 
6,47 
9,74 
21,67 


80,9 
121,4 
156,5 
215,3 
430,1 


0,816 

66,0 

1     0,852 

108,5 

0,869 

136,0 

0,886 

190,8 

0,924 

397,4 

40,9 

81,4 

116,5 

175,3 

390,1 


+25,1 
+22,1 
+19,5 
+16,5 
+  7,3 


Hiemach  berechnet  sich  die  Fonnel  : 

159,85         235,77 


C  =  18  n  +  0,43  + 


G.  Quesneville  (1)  erläutert  in  einer  Abhandlung  über 
die  Bestimmung  der  specifischen  Wärmen  bei  constantem  Volum 
fUr  einfache  und  zusammengesetzte  Körper  die  Berechnung  der 
specifischen  Wärme  eines  Oases  oder  Dampfes  unter  Berücksich- 
tigung der  die  Gruppirung  der  elementaren  Bestandtheile  aus- 
drückenden rationellen  Formel,  d.  h.  der  Radicale,  deren  Exi- 
stenz die  chemische  Synthese  anzunehmen  gestattet. 

N.  Flavitzky  (2)  giebt  eine  vorläufige  Mittheilung  über 
das  Gesetz  der  Aenderung  der  specifischen  Wäitne  der  Oase 
und  Dämpfe  mit  der  Temperatur.  Die  Wärme,  welche  zm:  Ver- 
mehrung der  fortschreitenden  Bewegung  der' Moleküle  dient, 
ist  eine  bekannte  Function  der  Ausdehnungswärme  und  ändert 
sich  daher  nicht  mit  der  Temperatur.  Die  Wärme  für  die  Do- 
tation  des  Moleküls   oder  die  Atombewegung  drückt   sich  aus 


a 


»4 


durch  dieFormelPrt  =  0,92n^(l  +  a't)  oder  Pr*  =  0,92na''T, 
worin  P  das  Molekulargewicht,  0,92  die  Wärme,  welche  die  Ro- 


(1)  Monit.  scientif.  [3]  tO,  248  bis  276.  —  (2)  BqU.  foo.  ohim.  [2]  S4, 
335  (Corresp.);  Ber.  1880,  2397  (Ck^rresp.). 
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tationsbewegung  der  Gewichtseinheit  oder  eines  Atoms  Wasser- 
stoff vermehrt^  a**  den  Ausdehnungsco^fficienten  eines  Gases 
oder  Dampfes  bei  constantem  Volum,  a!  den  gleichen  Coeffici- 
enten  für  den  Wasserstoff,  T  die  absolute  Temperatur  bezeich- 
net.    Daher  ist   bei  der  Temperatur  Ti  =  -^  die  Wärme  der 

Rotationsbewegung  eines  Gases  oder  Dampfes  gleich  0,92  n,  was 
der  Ausdruck  flir  das  A.  Naumann 'sehe  (1)  Gesetz  ist,  dem- 
zufolge die  Wärme  der  Rotationsbewegung  proportional  ist  der 
Anzahl  der  im  Molekül  enthaltenen  Atome.  Die  specifische 
Wärme  bei  constantem  Druck  kann  berechnet  werden  nach  der 

Formel   PC«  =  1,992  "'  +  2,988  "-  +  a''  n  .  0,92  T  "' ,  worin 

Cp  die  specifische  Wärme  bei  constantem  Druck,  a  den  Ausdeh- 
nungscogfficienten  eines  Gases  oder  Dampfes  bei  constantem 
Druck,  a'  denselben  üoefficienten  fUr  den  Wasserstoff  bedeutet 
Valerius  (2)  stellt  bezüglich  der  Veränderungen  der  »pt- 
cifischen  Wärme  der  Kohlensäure  bei  hohen  Temperaturen  fol- 
gende Betrachtung  an.  Die  specifische  Wärme  der  Kohlensäure 
lälst  sich  zwischen  0*^  und  200®  darstellen  durch  Ct  =  Co(l  +  yt). 
Durch  Verbrennen  von  Koks  in  einem  Windofen  kann  nach 
Versuchen  von  Deville  Platin  geschmolzen  werden.  Es  sei 
daher  die  Verbrennungstemperatur  T  der  Kohle  wohl  beträcht- 

8047 
Kch  höher  alB  2000».    Es  ist  aber  T  =  ^-^^^-^^, 

worin  8047  die  Verbrennungswärme  der  Gaskohle,  ^Va  das  Ge- 
wicht der  durch  die  vollständige  Verbrennung  der  Gewichtsein- 
heit Kohle  erzeugten  Kohlensäure,  Vs-3,33  das  Gewicht  Stick- 
stoff in  der  ziu:  Verbrennung  nöthigen  Luft  und  0,244  die  spe- 
cifische Wärme  desselben  bedeutet.  Setzt  man  einmal,  um  T 
SU  bestimmen,  c'  =  Co  =  0,1952,  so  ergiebt  sich  T  =  2794; 
berechnet  man  andererseits  nach  der  obigen  Gleichung  mit 
Y  sss  0,00111   die  mittlere  specifische  Wärme  zwischen  0®  und 


(1)  JB.    f.  1867,   62.  —   (2)    Ann.  Phys.   Beibl.   4,   353,   aus  Bull.  Ac. 
Balg.  1879,  49,  601  bis  604. 


96  Wftrmeaasdehuung. 

2000»  zu  0,4119,  80  wird  T  =  2188.  Da  aber  T  jedenfalls  be- 
trächtlich gröfser  als  2000  sei,  so  müsse  /  mit  ssunehmender 
Temperatur  abnehmen  und  die  speeifische  Wärme  bald  constant 
werden. 

H.  F.  Wiebe  (1)  vergleicht  die  Wärmecapacüät  und  die 
Ausdehnung  der  festen  Elemente.  Bezeichnet  c  die  speeifische 
Wärme,  t  den  Schmelzpunkt,  a  das  Atomgewicht  und  a  den 
mittleren    cubischen    Ausdehnungscoäfficienten ,     so    findet    Er 


=  2,6  im  Mittel  für  23  von  28  festen  Elementen« 


c  (275  +  t) 

Hierin  bedeutet  also  c(275  -f-  t)  die  Gesammtwärmemenge, 
welche  der  Gewichtseinheit  des  Körpers  vom  absoluten  Nullpunkt 

bis  zum  Schmelzpunkt  zugeführt  wird  und  —r—  den  umgekehr- 

M .  a 

ten  Werth  der  auf  die  Gewichtseinheit  bezogenen  absoluten 
Ausdehnung  des  Atoms.  Demnach  läfst  sich  die  unbekannte 
Ausdehnung  f[ir  Elemente  wenigstens  annäherungsweise  berech- 
nen nach  der  Formel  a  =  77^ Tj.  i  cyr-x' 

2,6. a.c  (t-f-27o) 

L.  Fletcher  (2)  giebt  mathematische  Entwickelnngen 
bezüglich  der  Ausdehnung  der  KrystalU  durch  die  Wärme. 

G.  de  Lucchi  (3)  hat  die  thermische  Ausdehnung  des  festen 
Natriums  bestimmt,  indem  Er  den  G^i^chtsverlust  eines  Cjlin- 
ders  von  festem  Natrium  in  Petroleum,  dessen  Ausdehnungs- 
coefficient  bestimmt  war,  aufsuchte.  Nur  mufste  vor  jeder  Mes- 
sung das  Gewicht  des  Natriumcjlinders  von  Neuem  ermittelt 
werden  durch  schnelles  Wägen  in  einem  mit  Petroleum  gefüllten 
Gefäfse.    Die  Dichte  bei  QP  ist  0,976780. 


(1)  Ber.  18S0,  1258.  —  (3)  Zeitaohr.  Kryst.  1880,  4,  887  bis  853;   PhU. 
Mag.  r5]  9,  81  bis  96.  —  (3)  Ann.  Pbjs.  Beibl.  1880,  4,  606. 
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W&rmeaasdehnung  des  festen  Natriums 


^^Aurt  vmAvA  ^T%  ir 

Ansdehnungscollfficient 

Temperatur 

Ausdehnungscodfficient 

loinponinir 

1 

mittlerer          wahrer 

mittlerer 

wahrer 

o» 

0,00014178 

60* 

0,00018600 

0,00025160 

10 

0,00014725 

16296 

70 

19685 

28485 

80 

16822 

16570 

80 

210825 

86390 

80 

16972 

17910 

90 

236700 

40 

16674 

19586 

91,7 

239901 

__ 

60 

17526 

22025 

W.  H.  Preece  (1)  macht  in  einer  Notiz  über  einige  Wär- 
mewirkungen  elektrischer  Ströme  aufmerksam  auf  die  äufserste 
Schnelligkeit,  mit  welcher  dünne  Drähte  den  Temp&raturzuwacha 
annehmen  und  wieder  verlieren,  sowie  auf  die  überaus  grofse 
Empfindlichkeit  dünner  Drähte  von  hohem  Leitungswiderstand 
fbr  die  lineare  AiAsdehnung.  In  Folge  hiervon  können  tönende 
Schwingungen  beim  Durchgang  von  Strömen  durch  Drähte  er- 
zeugt werden. 

Morisot  (2)  erläutert  ein  Verfahren  zur  Ermittelung  der 
$pectßschen  Wärme  und  Leüungsfähtgkeü  der  Körper. 

O.  Kirchhoff  und  G.  Hansemann  (3)  haben  eine 
neue  Methode  angewandt,  um  die  Leüungsfähigkeit  des  Eisens 
für  die  Wärme  y  oder  vielmehr  das  Verhältnifs  dieser  Leitungs- 
fiihigkeit  zu  dem  Producte  aus  specifischer  Wärme  und  Dichtig- 
keit m  bestimmen. 

H.  F.  Web  er 's  Untersuchung  über  die  Wärmeleitung  in 
JS'1iUsigkeiten{4t)  ist  nun  auch  in  einer  verbreiteteren  Zeitschrift  (5) 
mitgetheilt. 

H.  Herwig  (6)  bemerkt  bezüglich  einiger  Ausstellungen 
tt  F.  Web  er 's  (7)  an  dem  rechnenden  Theil  Seiner  (8)  Arbeit 


(1)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  1880,  «•,  408  bis  411.  —  (2)  Compt  rend. 
^  814.  —  (3)  Ann.  Phyg.  [2]  »,  1  bis  47.  —  (4)  JB.  f.  1879,*  99.  — 
(6)  Ann.  Phys.  [2]  lO,  103  bis  129,  304  bis  320 ,  472  bis  500.  —  (6)  Ann. 
Pbyi.  [2]  lO,  662  bis  667.  —  (7)  JB.  f.  1879,  99,  101.  —  (8)  JB.  f.  1874,  75. 

Jahresbttr.  f.  Gb^m.  a-  s.  w.  für  1880.  7 
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über  das  Wärmeleüungsvermög^n  des  QuecksüberSy  dafs  dieselben 
zwar  im  Princip  berechtigt  seien  ^  aber  zum  Theil  fUr  die  An- 
wendung; worauf  es  in  dem  vorliegenden  Fi^Ue  doch  allein  an- 
komme, keine  eigentliche  Bedeutung  haben  und  anderntbeila 
durch  die  mangelhafte  Berechnung,  welche  Weber  an  Stelle 
der  Seinen  einführe,  ungenügend  beleuchtet  seien.  Auf  den 
letzteren  Theil  der  Sache  geht  Herwig  etwas  näher  ein  und 
kommt  zu  dem  Ergebnifs,  dafs  Sein  damaliges  Schlufsresultat 
in  exacterer  Formulirung  so  lauten  mufs,  dafs  das  innere 
Wärmeleitungsvermögen  des  reinen  Quecksilbers  zwischen  40" 
und  160"  keinenfalls  mit  wachsender  Temperatur  abnimmt. 

H.  F.  Weber  (1)  weist  den  vorstehenden  Vorwurf  der 
mangelhaften  Berechnung  als  völlig  unrichtig  zurück.  Nachdem 
'  H  e  r  w  i  g  die  von  Weber  gegebene  Differentialgleichung,  welche 
die  Thatsachen  der  inneren  und  äufseren  Wärmeleitung  in  rich- 
tiger Weise  formulirt  enthalte,  vollständig  acceptirt  und  auf 
Grund  derselben  die  Rechnung  nicht  wie  Weber  bis  zu  einem 
bestimmten  Grade  der  Annäherung,  sondern  vollständig  ausge- 
führt habe,  so  sei  Herwig  nicht  berechtigt,  die  Web  er 'sehe 
Behandlungsweise  der  Sache  als  unexact  zu  bezeichnen,  da  eine 
angenäherte  Rechnung  nie  unexact,  sondern  immer  exact  sei, 
sobald  der  Grad  der  Annäherung  angegeben  sei.  Web  er 's  Ab- 
sicht war  nur,  das  unrichtige  der  früheren  Behandlungsweise 
Herwig's  zu  verbessern  und  dann  mittelst  einer  angenäherten 
Integration  zu  zeigen,  dafs  die  auf  Grund  der  verbesserten  Theo- 
rie ausgelegten  Versuchsresultate  Herwig's  in  üebereinstim- 
mung  mit  den  Seinigen  stehen. 

A.  Winkelmann  (2)  widerlegt  die  Behauptung  von 
H.  F.  Weber  (3),  dafs  die  von  Winkelmann  (4)  beobach- 
teten Werthe  selbst  dafür  sprechen,  dafs  die  wahre  Wärme- 
leitungsfähigkeit  in  einer  anderen  Weise  berechnet  werden  müsse 
als  nach  der  angegebenen  Correctionsformel. 


(1)   Ann.   Phyt.   [2]    11,    345   bis  347.   —    (2)    Ann.   Vhp,   [2] 
668  bis  676.  -  (8)  JB.  f.  1879,  99,  101.  — '  (4)  JB.  f.  1874,  76. 
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Nach  H.  F.  Weber  (1)  ist  die  Argumentation  Winkel- 
mann's  völlig  unrichtig  und  legen  Dessen  Versuchsresultate 
aHe  auf  das  Ueberzeugendste  dar,  dafs  Strömungen  innerhalb 
Seiner  Versuchsapparate  stattgefunden  haben.  Die  von  Win- 
kelmann benutzte  Herleitung  der  wahren  Werthe  der  Wärme- 
leitungsfflhigkeiten  sei  nicht  die  richtige. 

A.  Winkelmann  (2)  widerlegt  diese  letzte  Einwendung 
und  sucht  darzuthuU;  dafs  von  Weber  in  der  Entgegnung  noch 
einmal  reproducirte  Sätze  gar  keine  Beweiskraft  besitzen. 

Derselbe  (3)  hat  Beobachtungen  über  den  Einflufs 
der  Dichte  der  Gase  auf  die  Wärmeleitung  derselben  mitgetheilt. 
Die  Werthe,  welche  die  Beobachtung  fUr  die  Wärmeleitung  der 
Grase  liefert,  weichen  nicht  unbeträchtlich  von  den  Werthen  ab, 
die  sich  aus  der  kinetischen  Theorie  der  Gase  ergeben.  Die 
mehratomigen  Gase  haben  bei  allen  Beobachtern  kleinere  Werthe 
geliefert  als  die  theoretische  Berechnung  sie  ergab.  Um  den 
etwaigen  Einflufs  des  Drucks  auf  die  Wärmeleitung  von  Gasen, 
welche  vom  Boyle' sehen  Gesetze  abweichen,  kennen  zu  lernen, 
hat  Winkelmann  die  Wärmeleitung  des  Aethylens  bei  dem 
Drucke  von  1  atm  mit  jener  bei  dem  Drucke  von  10  mm  ver- 
glichen, und  zwar  bei  der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises 
und  derjenigen  des  siedenden  Wassers.  Die  Wärmeleitung 
nahm  mit  wachsendem  Druck  in  geringem  Maafse  ab,  indem 
die  Abkühlungsgeschwindigkeit  gröfserwar,  wenn  das  Aethylen 
unter  niedrigem  Drucke  stand.  Jedenfalls  aber  ist  der  Einflufs 
des  Drucks  auf  die  Wärmeleitung  des  Aethjlens  ein  sehr  ge- 
ringer. Hieraus  folgt,  dafs  die  erwähnten  Unterschiede  zwischen 
Theorie  und  Erfahrung  nicht  ihre  Begründung  darin  finden 
können,  dafs  die  Beobachtungen,  welche  bei  der  Berechnung 
oombinirt  sind,  verschiedenen  Drucken  der  Gase  entsprechen. 

W.  Cr 00 k es  (4)  hat  Versuche  über  die  Wärmeleitung  in 
gtark   verdünnter   Luft  angesteUt     Ein   genaues   Thermometer 


(t)  Ann.  Phys.  [2]  11,  347  bis  352.  —  (2)  Ann.  Phys.  [2]  11,  734  bis 
786.  —    (3)   Ann   Phys.  [2]  11,  474  bis  4Ö9.  —    (4)  Chem.  News  49,  309. 
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war  in  eine  Glaskugel  eingesenkt^  aus  welcher  mehr  oder  weniger 
die  Luft  ausgepumpt  wurde.  Gemessen  wurden  die  Zeiten  für 
gleiche  Abkühlung  oder  Erwärmung  des  Thermometers  bei  v^- 
schiedenen  Graden  der  Luftverdünnung.  Die  nachfolgende  aus- 
zugsweise Zusammenstellung  giebt  die  für  ein  Steigen  des  Ther- 
mometers von  25"  auf  50"  beim  Eintauchen  der  Glaskugel  in 
Wasser  verflossenen  Zeiten  bei  verschiedenem  Druck  der  in  ihr 
enthaltenen  Luft  : 


Druck 

760  mm 

1 
Imm  620M^) 

117M 

59  M 

28  M 

12M 

5M 

2M 

Seoundeu 

121 

150 

162 

188 

203 

227 

252 

322 

412 

<)  M  s  Milliontel  einer  Atmoephlre. 

Eine  bemerkenswerthe  Abnahme  der  Wärmefortpflanzung  ergiebt 
sich  für  die  Verringerung  des  Drucks  von  5  M  auf  2  M,  welche 
zweimal  so  grofs  ist  als  für  die  Auspumpung  von  760  mm  auf 
1  mm.  Hiemach  darf  man  schliefsen,  dafs  jede  weitere  Ver- 
ringerung um  1  Milliontel  atm  eine  noch  grölsere  Verzögerung 
der  Abkühlung  hervorrufen  würde^  so  dafs  in  solchen  Vacuen^ 
wie  sie  im  Planetenraum  bestehen^  der  Wärmeverlust  aulser- 
ordentlich  gering  wäre. 

L.  Graetz  (1)  kommt  durch  eine  Untersuchung  über  das 
Gesetz  der  Wärmestrahlung  und  das  absolute  Emissionsvermdgen 
des  Glases  zu  folgenden  Resultaten  :  1)  Die  Dulong-Petit'- 
sehe  (2)  Formel  für  die  Abhängigkeit  der  Strahlung  von  der 
Temperatur  ist  nicht  in  genügender  üebereinstimmung  mit  der 
Erfahrung.  2)  Das  Stefan' sehe  (2)  Strahlungsgesetz  schliefst 
sich  bei  Temperaturen  von  0®  und  250^  den  Beobachtungen  besser 
an  als  die  Dulong-Petit'sche  Formel  und  kann  für  dieses 
Intervall  als  einfachster  Ausdruck  der  Beobachtungen  gelten. 
3)  Mit  Zugrundelegung  des  Stefan 'sehen  Gesetzes  ist  das 
absolute    Emissionsvermögen^    d.   h.    diejenige    Wärmemenge^ 


(1)  Ann.  PhyB.  [2]  11,  918  bis  980.  —  (2)  JB.  f.  1879,  lOi. 
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welche  in  einer  Secunde  von  einem  Quadratcentimeter  eines  auf 
der  Temperatur  —  272®  befindlichen  Körpers  gegen  einen  Raum 
Ton  der  absoluten  Temperatur  0*  ( — 273®)  gestrahlt  wird,   fllr 

a  =  1,0846  .  10-"  Or*mm  Oentigrade 

Centim.*  Secunde 

4)  Die  aus  den  Beobachtungen  unter  Zugrundelegung  des  Ste- 
fan'schen  oder  des  Dulong-Petit' sehen  Strahlungsgesetzes 
berechnete  Wärmemenge,  welche  von  Glas  bei  100®  mehr  aus- 
gestrahlt wird  als  bei  0*',  stimmt  mit  der  von  Lehnebach  (1) 
direct  beobachteten  überein. 

Nach  H.  Knoblauch  (2)  verhalten  sich  bei  der  Reflexion 
polariairter  Wärmestrahlen  von  Metallen  die  Strahlen  verschie- 
dener Wärmefarben  ungleich,  indem  sie  im  Allgemeinen  ver- 
sdiiedene  Polarisationswinkel  haben,  welche  bei  gewissen  Me- 
tallen, wie  Gold  und  Silber  grofse,  bei  Kupfer  und  Spiegelmetall 
geringere  Unterschiede  zeigen.  Bei  Blei  und  Arsen  verschwinden 
diese  Unterschiede  gänzlich.  Die  Folge  hiervon  ist,  dafs  an 
den  meisten  Metallen  bei  der  Prüfung  der  reflectirten  Strahlen 
durch  einen  Analysator,  der  immer  auf  das  Minimum  der  In- 
tensität eingestellt  wird,  eine  Färbung  eintritt,  welche,  um  es 
durch  ein  optisches  Beispiel  zu  veranschaulichen,  das  dunkle 
Feld  vor  Erreichung  des  Polarisationswinkels  z.  B.  blau  und 
nach  Ueberschreitung  desselben  gelb  erscheinen  läfst,  während 
beim  Blei  das  Feld  für  alle  Einfallswinkel  gelb,  beim  Arsen  blau 
sich  erhält  und  nur   die  Helligkeit   dieser  constanten  Färbung 

wechselt. 

•  

W.  Hankel  (3)  berichtet  über  eine  directe  Umwandlung 
der  Schwingungen  der  strahlenden  Wärme  in  Eltktricität  am 
Bergkrjstalle. 

J.  Tyndall  (4)  fand  die  Imft  vollkommen  diatherman,  im 
Gegensatz  zu  den  Versuchsergebnissen  von  H.  Buff  (5),  wäh- 
rend Aethylen  33Proc.  der  gesammten  Wärmestrahlung  absorbirte. 

(1)  Pogg.  Ann.  1874,  Iftl,  108.—  (2)  Ann.  Pbys.  [3]  lO,  654  bis  661. 
—  (8)    Ann.  Pbys.  [2]  lO,   618  bis  630.  —    (4)   Lond.  B.  8oo.  Proo.  1880, 
^  10  bis  30.  —  (5)  JB.  f.  1876,  79;    f.  1877,  101. 
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E.  Lecher  und  J.  M.  Perntner  (1)  finden  im  Gegensatz 
8U  Tyndall  (2)  die  Absorption  der  strahlenden  Wärme  durch 
Wassei'dampf  unmefsbar  klein.  Für  Atmosphärendruck  ist  die 
Intensität  der  durch  eine  Gasschicht  von  310  mm  Länge  gehen- 
den Strahlung,  die  eintretende  =100  gesetzt,  folgende  : 

Luft 99,8  KohleoBfture         92,3 

Kohlenoxyd      .     .    93,8  Aetliylen    .     .    51,8. 

Zwischen  Absorption  und  Druck  des  angewandten  StoflTes  ist 
keinerlei  einfacher  Zusammenhang  auffindbar.  Die  Absorption 
ist  selbst  für  die  Strahlung  einer  Wärmequelle  von  100^  eine 
auswählende.  Daher  ist  den  aufgestellten  Beziehungen  zwischen 
Absorption  und  chemischer  Zusammensetzimg  kein  hoher  Werth 
beizulegen.  Nachdem  nämlich  für  die  Dämpfe  die  Absorptionen 
für  gleichen  Druck,  d.  i.  für  eine  gleiche  Anzahl  von  Molekülen 
ermitteh  wurden,  ordnete  sich  das  Absorptionsvermögen  für 
Stoffe  aus  der  Fettreihe  ftlr  die  Strahlung  einer  Wärmequelle 
von  100^  folgendermafsen  :  1)  Methylalkohol,  Ameisensäure^ 
Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Chloroform;  2)  Aethylalkohol  (Essig- 
säure),  Aethyläther,  Aethylen;  3)  Butylalhohol ;  4)  AmylaUcohoL 
Während  die  Absorption  in  einer  Reihe  annähernd  gleich  ist, 
steigt  dieselbe  rapid  mit  wachsendem  KohlenstolSgehalte.  Anders 
scheint  es  jedoch  bei  Körpern  von  anderen  Gruppen  zu  sein; 
so  hat  z.  B.  Benzol  trotz  seiner  6  C- Atome  ein  ziemlich  kleines 
Absorptionsvermögen. 

A.  Crova  (3)  hat  die  Wärmeintensität  der  Sonnenstrahlen 
und  ihre  Absorption  durch  die  Erdatmosphäre  gemessen  nach 
dem  von  Ihm  (4)  beschriebenen  Verfahren.  Die  Intensität  ist 
immer  sehr  stark  im  Monat  März,  in  dessen  zweiter  Hälfte  sie 
ihre  höchsten  Jahreswerthe  erreicht,  und  verhältnifsmäfsig  schwach 
im  Juni.  Das  Verhältnifs  der  durch  eine  Wanne  mit  einer 
Wasserschicht  von  0,01  m  Dicke  durchgelassenen   Wärme  betrug 


(1)   Chea.  Centr.  1880,  577.  •*-   (2)  JB.  C.  1867,  69.  —  (3)  Ann.  oliim. 
phjs.  [5]  19,  167  bis  194.  —  (4)  JB.  £.  1878,  67.  \ 
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m  Gulicht         0,056 

für  Drammoiid*BcheB  Licht  (  36  Kerzen)  0,103 

,  „  »      (100  Kerzen)  0,112 

«  „  „      (160  Kerzen)  0,245 

für  Sonnenlicht,  ungefähr 0,700. 

Die  Durchstrahlung  wächst  mit  der  Ausstrahlungstemperatur 
und  deutet  fUr  die  Sonne  auf  eine  mittlere  Temperatur,  welche 
diejenige  des  Drum mond' sehen  Lichts  beträchtlich  überragt. 
Schliefslich  theilt  Crova  noch  Beobachtungen  mit  bezüglich 
der  Mengen  von  Sonnenwärme,  welche  während  eines  Tages 
die  Oberfläche  des  Erdbodens  erhält. 

H.  Hammerl  (1)  fand  die  Lösungswärme  des  CyanSy  CN 
«=  26  Gew.-ThL,  in  Wasser  zu  +  3400  cal. 

Berthelot  (2)  hat  iie  Lösung  des  Chlors  weiter  (3)  unter- 
sucht. Bei  Sättigung  in  einer  Chloratmosphäre  von  gewöhn- 
lichem Druck  gegen  12^  löst  1 1  Wasser  sofort  4  g  Chlor,  bei 
»ehr  langer  Einwirkung  wurden  6  g  Chlor  gefunden.  Diese 
Schwankungen  sind  einer  langsamen  Zersetzung  des  Wassers 
und  der  Bildung  von  Sauerstofisäuren  des  Chlors  beizumessen. 
Dementsprechend  hatte  Berthelot  (3)  die  Lösungswärme  von 
35^  g  Chlor  gefunden  zu  1500  bis  3770  cal.  Dieses  Maximum 
überschreitet  aber  beträchtlich  die  Bildungswärme  der  unter- 
chlorigen  Säure  1900  cal  und  der  Chlorsäure  2000  cal.  Indem 
Berthelot  nach  dem  Ursprung  dieses  Ueberschusses  suchte, 
fand  Er  zunächst  folgende  Löslichkeit  des  Chlors  in  concen- 
trirten  Lösungen  der  Chloride  der  Erden 

1 1  CaCIt  +  lÖHfO  löBte  bei  der  Sättigung  gegen  12^'  .  .  .  +  2,45  g  Chlor. 

,    MgCl,+   16H,0        r,        n      n  n  n     '   n      "  '  +  2,38  «        „ 

,    BfnCl,+   nH,0        n        n      n  n  n         n       •   •   •  +   2,00  „        „ 

Diese  Löslichkeit   ist  geringer   als   in  reinem  Wasser  und   die 
Lösungswärme  in  der  Manganchlorürlösung   erhob  sich  nur  bis 
211  2200  cal  fiir  35,5  g  Chlor,  was   wenig  für  die  Bildung  eines . 
höheren   Chlorids   des  Mangans   spricht.     Die  Löslichkeit   des 


(1)  Compt  rend.  90,  313.  —  (2)  Compt.  rend.  91,  191;    Chem.  Gentr. 
1880,  609.  —  (8)  JB.  f.  1878,  97. 
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Chlors  nimmt  mit  der  Verdümiung  der  Lösmigeii  obiger  Sabse 
zu.  Dagegen  löste  einl  einer  gesättigten  wässerigen  Chlorwasser- 
Stofflösung  (ungefähr  38  auf  100)  7,3  g  Chlor;  einl  einer  Lösung, 
welche  nur  ungefähr  ein  Drittel  des  Chlorwasserstoffs  enthielt, 
bis  zu  ll;Og  Chlor  unter  stark  oranger  Färbung;  ein  1  einer 
Lösimg,  welche  an  Chlorwasserstoff  nur  3  auf  100  enthielt,  löste 
6,5  g  Chlor,  welche  Zahl  sich  derjenigen  für  reines  Wasser 
nähert.  Die  Wärmeentwicklung  wurde  besonders  gemessen  für 
eine  Flüssigkeit  Ton  der  Zusammensetzung  HCl  -|-  4,55  HtO. 
Li  einem  1  derselben  wurden  nach  einander  2,48  und  4,15  g  Chlor, 
im  Ganzen  6,63  g  Chlor  gelöst.  Auf  35,5  g  Chlor  berechnet 
betrug  die  Wärmeentwicklung  für  den  ersten  Antheil  +  4800  cal, 
für  den  zweiten  -|-  4400  cal,  im  Mittel  -j-  4700  cal.  Diese  Zahlen 
übertreffen  nicht  allein  die  Wärmeentwicklung  bei  der  einfachen 
Lösung  des  Chlors  in  Wasser  (-f-  1500  cal),  sondern  auch  bei 
der  Bildung  der  Sauerstoffsäuren  des  Chlors ;  sie  erreichen  selbst 
die  Wärmeentbindung  bei  der  Verdrängung  des  Sauerstoffs 
(-|-  4800  cal),  welche  aber  unter  diesen  Umständen  nicht  statt- 
findet. Berthelot  ist  daher  geneigt,  unter  Rücksicht  auf  die 
Wärmeentwicklungen  (1)  bei  der  Bildung  von  Jodtrichlorid,  von 
Kaliumtrijodid  und  von  Ealiumtribromid,  die  beobachtete  Wärme- 
entbindung bei  der  Lösung  von  Chlor  in  concentrirter  Salzsäure 
der  Bildung  eines  Wasseratofftrichlorids  zuzuschreiben,  welche 
Verbindung  nur  in  Gegenwart  eines  grofsen  üeberschusses  von 
Säure  bestehen  könne  : 

HCl  (gelöst)  +  a«  (Gas)  =  HO«   (gelöst)   .  .  .  +  9400. 

A.  Ditte  (2)  erörtert  die  Kältemiachungen  aus  einer  Säure 
und  einem  hjdratwasserhaltigen  Salze.  Nach  Ihm  hat  bei  der 
Mischung  von  Glaubersalz  und  überschüssiger  Salzsäure  fol- 
gender Vorgang  statt  : 

Na,SO4,10H,O(fe8t)+2Ha(gelÖ8t)=r2Naa(fe8t)-{-H,SO«(gelÖ8t)-hl0H,O;fl(lMig) 

gemäfs  dem  Princip  des  Arbeitsmaximums,  da  das  wasserfreie 
Sulfat  von   Salzsäure    unter  Wärmeentbindung    zersetzt   wird. 


(1)  Dieser  ^B,  S.  108  a.   109.  —  (3)  Compt  md.  Wm^  116S. 
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Temperatoremiedrigung  bei  Anwendung  von  krjstaHisirtem 
Sol&t  kommt  daher,  dafs  das  gebildete  Natriumchlorid  wasser- 
frei ist,  folglich  sämmtliches  vorher  an  das  Sulfat  gebundene 
Wasser  frei  wird  und  nach  der  Reaction  mit  Ausnahme  eines 
Niederschlags  von  Kochsalz  Alles  flüssig  ist.  Der  Einflufs  der 
Zuttandsänderung  des  Wassers  tritt  deutlich  hervor,  wenn  man 
von  ungefähr  33^  ausgeht  und  in  einem  Falle  festes  und  im 
anderen  in  seinem  Krjstallwasser  geschmolzenes  Glaubersalz 
anwendet.  Im  ersteren  Fall  sinkt  die  Temperatur  plötzlich  gegen 
—  8^,  im  zweiten  bemerkt  man  nur  eine  schwache  Temperatur- 
änderung; in  beiden  Fällen  bilden  sich  aber  dieselben  Producte, 
nämlich  gelöste  Schwefelsäure  und  niedergeschlagenes  Natrium- 
chlorid.    Mit    16  Thl.  Glaubersalz   und    12  Thl.  Salzsäure  des 

0 

Handels^  welche  ungefähr  ein  Drittel  Chlorwasserstoff  enthält 
und  demnach  der  Zusammensetzung  HCl,  4HtO  entspricht^  er- 
hält man  eine  Abkühlung  um  ungefähr  33^.  Abgesehen  von 
einigen  Besonderheiten  finden  ähnliche  Verhältnisse  statt  bei  den 
Mischungen  von  Salpetersäure  und  Natriumphosphat  oder  Natrium- 
Bulfat,  von  Salzsäure  und  Alaun  oder  Natriumphosphat.  Daher 
ist  bei  der  Mischung  eines  hjdratwasserhaltigen  Salzes  mit  einer 
Säure  die  Abkühlung  nicht  der  einfachen  Lösung  des  Salzes 
zuzuschreiben^  sondern  es  findet  stets  eine  doppelte  Umsetzung 
statty  entsprechend  dem  Grundsatz  der  gröfsten  Arbeit.  Diese 
Umsetzung,  welche  nur  dann  vollständig  ist,  wenn  das  neu- 
gebildete Salz  in  der  sauren  Flüssigkeit  sich  nicht  löst,  ist  ge- 
wöhnlich unvollständig  und  durch  den  entgegengesetzten  Vor- 
gang begrenzt  und  mit  einer  Wärmeentbindung  verknüpft.  Die 
beobachtete  Temperaturerniedrigung  rührt  daher,  dafs  die  ange- 
wandten Salze  eine  grofse  Wassermenge  enthalten,  welche  bei 
der  Bildung  eines  wasserfreien  Salzes  von  dem  festen  Salze  ab- 
gespalten und  verflüssigt  wird.  Diese  Zustandsänderung  ver- 
schlingt die  bei  der  Reaction  entbundene  Wärme  und  entzieht 
der  Flüssigkeit  den  Ueberschufs  der  zu  ihrem  Vollzug  nöthigen 
lebendigen  Kraft. 

Berthelot    (1)    stimmt   bezüglich    dieser   Erklärung   der 

(1)  Compt.  rend.  90,  1191. 
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Kähemüchufigen  aus  einer  Säure  und  einem  hydratwasserhaltigeti 
Salze  im  Allgemeinen  mit  Ditte  überein.  Entsprechend  dem 
Princip  des  Arbeitsmaximums  findet  der  chemische  Vorgang 
unter  Wärmeentbindung  statt.  Dieser  wirken  als  Wärme  bil- 
dende Vorgänge  in  vierfacher  Gestalt  entgegen  :  die  Dissociatioti 
(des  Glaubersalzes)^  die  Desaggregation  durch  das  Lösungsmittel 
(Gleichgewicht  zwischen  Natriumdisulfat  und  Wasser)^  die 
Lösimg  (welche  bei  Glaubersalz  und  Salzsäiure  niu*  ein  Mittel- 
glied ist),  endlich  die  Verflüssigung  (des  Krystallwassers). 

A.  Ditte  (1)  hat  gemäis  Seiner  obigen  Deutung  auch 
Kältemischungen  gebildet  durch  Zusammenbringen  von  zwei 
Substanzen  im  festen  Zustand,  von  welchen  die  eine  viel  Hydrat- 
wasser enthält.  Festes  Ammoniumnitrat  und  Glaubersalz  wirken 
aufeinander  nach  der  Umsetzungsgleichung 

2NH4NOa(fe8l)+  NatSO4,10H,O(fe8t) «  (NH4),804(fe«t)+2NaNO,(feBt) +10H,O- 

Abgesehen  von  der  Zustandsänderung  des  Wassers  vollzieht 
sich  diese  chemische  Umsetzung  ohne  merkliche  Wärmeänderung. 
Aber  die  10  Moleküle  frei  gewordenen  Wassers  bedürfen  zur 
Schmelzimg  eine  grofse  Wärmemenge.  Mischt  man  dahet  die 
beiden  Salze  in  einem  Mörser,  so  wird  die  Masse  fast  sofort 
flüssig  und  die  Temperatur  sinkt  um  ungefidir  20^.  Die  Lösung 
des  gebildeten  Ammoniumsulfats  und  Natriumnitrats  in  dem 
frei  gewordenen  Wasser  trägt  ebenfalls  zur  Temperaturemiedri- 
gung  bei.  Für  Umsetzung  von  Ammoniumnitrat  und  Natriüm- 
phosphat  nach  der  Gleichung 

2  NH4Nüa  (fest)  -}-  Nft,HP04, 12  H,0  (fort)  =  2  NaNO,  (fest)  -f  (NH4),HP04  (fest) 

-f-12H,0 

darf  man  schliefsen^  dafs  dieselbe  ebenfalls^  wenn  man  das  Kry- 
stallwasser  bei  Seite  läTst^  mit  keiner  bemerkenswerthen  Tem- 
peraturänderung verknüpft  ist.  Aber  in  Folge  der  Verflüssigung 
des  Erystallwassers  bemerkt  man  beim  Mischen  äquivalenter 
Mengen  von  Ammoniumnitrat  und  Katriumphosphat  in  einem 
Mörser  eine  Abkühlung   von   ungefähr  18^  unter  Verflüssigung 


(1)  Compt  rend.  ••,  1383. 


NentrAliBAtioiiawinne.  ]^0T 

der  Masse.  Die  Mischung  von  Natriumcarbonat  und  Ammonium- 
nitrat  seigt  entsprechende  Erscheinungen  und  eine  Abkühlung 
um  ungefähr  25®;  zugleich  bemerkt  man  Ammoniakgeruch  in 
Folge  der  geringen  Beständigkeit  des  neutralen  Carbouats.  Re- 
actionen  derselben  Art  vollziehen  sich,  wenn  man  in  den  vor- 
erwähnten Versuchen  das  Ammoniumnitrat  durch  Ammonium- 
chlorid ersetzt. 

J.  Thomsen  (1)  hat  zur  Bestimmung  der  Neutralüations' 
wärmen  von  Basen  durch  Kohlensäure  die  Wärmeentwicklung 
bei  der  Zersetzung  von  Natriumcarbonatlösung  durch  gelöste 
Salze  der  betreffenden  Basen  ermittelt.  Die  Verdünnung  ent- 
sprach den  Formeln  :  BaClj  -f  400  H,0,  AgjNjO«  +  40011,0, 
NaiCO«  4-  400  H,0.  Letzte  Lösung  lieferte  bei  der  Um- 
setzung mit 


BaCla          .    . 

.    -f  1350  cal 

SrCl,           .     . 

.    +     230 

CaCl,          .    . 

.     —  2080 

MnSO«        .    . 

.     —  2050 

CdS04         .    . 

.     +    370 

PbN.Oe      .     . 

.    +  6110 

Ag,N,Oe     .    . 

.    +10480 

Mittelst  dieser  Werthe  läfst  sich  nun  die  Neutralisationswärme 
der  Kohlensäure  für  die  verschiedenen  Basen  berechnen,  z.  B. 
1360  cal  =  (BaO Aq,  CO,)  +  (Na^O Aq,  2  HCIAq)  —  (BaOAq, 
2HClAq)  —  (NajOAq,  CO»).  Nach  früheren  Untersuchungen 
Ton  Thomsen  (2)  beträgt  die  Neutralisationswärme  des  Natrons 
durch  Kohlensäure  (Na,0 Aq,  CO»)  .  .  .  26060  cal  und  (Na,0 Aq, 
COtAq)  .  .  .  20180  cal,  weil  die  Absorptionswärme  der  Kohlen- 
säure (C0|,  Aq)  .  .  .  5880 cal  ausmacht.  Gleichfalls  hat  Thom- 
sen (3)  die  Neutralisations wärmen  der  Basen  flir  Schwefelsäure, 
Chlorwasserstoffsäure  und  Salpetersäure  untersucht.  Danach 
berechnen  sich  folgende  Resultate  : 


(1)    J.  pr.  Chem.  [2]  91,    38  bis  45.  —    (2)   JB.  f.  1870,  115,  118,  119. 
'•^<8)  JB.  t  1871,  99,  104,  105. 
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NeotraliBationBWftnilo.  —  BildongswAnne  and  AtomTolum. 


Neatralisatioiuwirmen  Ton  Basen  dnroh  Kohlensftnre  : 


Reaction  auf  nassem  Wege 

Reaotion  auf  trockenem  Wege 

i 

(B) 

(B,  CO,Aq) 

BO 

(BO,  CO,) 

Na,OAq 

20180 

_ 

-^ 

BaOAq 

21820 

BaO 

55580 

SrOAq 

20560 

SrO 

53230 

CaOAq 

18510 

CaO 

42490 

MnOA 

13230 

— 

— 

CdOA 

12990 

— 

— 

PbO 

1670P 

PbO 

22580 

Ag,0 

14180 

Ag.O 

20060 

Im  ersteren  Falle  reagirt  den  Formeln  entsprechend  eine  wäs- 
serige Lösung  von  KoUensäure  auf  in  Wasser  gelöste  Alkalien 
und  alkalische  Erden^  auf  die  Hydrate  des  Mangans  und  Cad- 
miums  und  auf  die  wasserfreien  Oxyde  des  Bleies  und  Silbers. 
Im  zweiten  Falle  reagirt  dagegen  gasförmige  Kohlensäure  auf 
wasserfreie  Oxyde. 

W.  Weldon  (1)  vergleicht  die  Äiomvolume  gewisser  Ele- 
mente mit  den  Bildungswärmen  einiger  ihrer  Verbindungen. 
Er  kommt  zu  dem  allgemeinen  Schlufs^  daTs  für  entsprechende 
Verbindungen  desselben  negativen  Elements  mit  positiven  Ele- 
menten derselben  Gruppe  die  Bildungswärroen  um  so  grOlser 
sind;  je  gröfser  die  Atomvolume  der  positiven  Elemente  sind. 

Berthelot  (2)  giebt  folgende  Büdungstoärmen  von  Ver- 
bindungen der  Halogene  : 


Jodmonochlorid  : 


Jodtrichlorid 


Jodbromid 


Bromcblorid 


/J  (fest)  +  a  (Gas)  =  JCl  (fest) 
lj(Gas)-t-a  (Gas)=        » 

fj  (fest)  +  as(Gas)  =  JCl«  (fest) 
]j(Gas)  +  a,  Ga.)  -         , 
lja(fest)-t-Clt(Gai)  «         „ 

/J  (fest)  +  Br  (flüssig)  =r  JBr  (fiMt) 
t J  (fest)  +  Er  (fest)       = 

rBr(flüS8ig)+  Cl(Gas)  =  BrG  (flflssig?) 
iBr  (Gas)   +Cl(Gas)  = 


-I-  6700 
-{-12100  beiO^ 

--16900 
- -21700 
--  9500 

-I-  2470 
-1-  2840 

-f  600 
+  4600 


(1)   Chem.  News  49,  171  bis  175.  —   (2)   Oompt  rend.  ••,  841; 
195;  Ann.  chim.  phys.  [5]  91,  870  bis  880;  Bull.  ioo.  ohim.  [2]  94,  16. 
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{KJ  (fest)  +  J,  (fest)  =  KJ,  (feit)    ...  0 

KJ  (fest)  +  J,  (Gas)  c=         .  ...  +10800  bei  0<» 

KJ  (gelöst) -|-J,  (Gas)  =  KJ,  (gelöst) .  .  .  +10200 

|KBr  (fest)  +  Br,  (flüssig)  =  KBr,  (fest)  .  .  .  +  2940 
JKBr(fe8t)-f-Br,  (fest)     =  „         .  •  .  +  2700 

)KBr  (fest) +Br,  (Gas)     =  „         ...  +10900  bei  0<» 

|KBr(gelöst,  conc.)+Bra(Gas)s:KBr,(geI.) ...  +1 1500 

WaMentoffbriohlorid?  :  HCl  (gelöst)+C],  (Ga8)r=:HCl,  (gelöst) . . .  +  9400. 

Berthelot   (1)    macht    bezüglich    der  Bildungstoärme  der 
UeberBchwefelsäure  folgende  Angaben  : 

80a  (verdünnt)  +  O  +  H,0  =  80.11,0  (verdünnt)   .  .  .  +  64400 
BiOr  (verdünnt)  +  2  H,0  =  2  80 AO  (verdünnt)  +  O.  .  .  +  13800 

daher 

SSOb  (verdünnt)  +  O  =  S,Or  (verdünnt)  .  —  27600 

8,  +  Ot  +  Wasser  =  8,0t  (verdünnt)  .        .  +263200 

8,04  (gelöst)    +  O,  =  8,0t  (verdünnt)  .  +101200. 

Derselbe  giebt  dann  folgende  vergleichende  Zusammenstellung : 

Oson  :  O,  +  O  =3  Oz    .  .  .  —  29600 

Ueberscbwefelsfture  :      8,0,  +  0  ...  —  27600 

Wasserstoffbyperoxyd  :  H,0  +0  ...  —  21600. 

P.  Sabatier  (2)  giebt  io\^&[iA.e  Bildungswärmen  und  Um- 

teUungstoärmen  von  Sulfiden  : 

Ifagnedamsalfid  :  Kg  +  8  (fest)  =  Mg8  .  .  .  +  78600 

Ahunimamsalfid  :  AI,  +  8,  (fest)  =  Al,8,  .  .  .  +124400 

Sflioiamsalfid  :        8i  (amorph)  +  8,  (fest)  ss  8i8,  .  .  .  +  40400. 

Diese  Bildungswärmen  wurden  unter  Benutzung  schon  bekannter 
thermochemischer  Daten  abgeleitet  aus  den  Umsetzungswärmen  : 

Hg8    +  verdünnte  8alx8Aure  bei  13*    .    .     .    +21800 
A]a8,  +  Wasser  bei  12<»  .     .    .    +  74000 

818,    +  Wasser  bei  9,ö<>  .     .     .     +  38800. 

P.  Sabatier  (3)  fand  folgende  Bildungewärmen  der Poly- 
emißde  der  Aüealimeialle,  des  Ammoniums  und  des  Wasserstoffs : 

K«  +  84  (fest)  =  K,84  (gelöst)  +117800 

K,  +  84  (fest)  8  K,84  (wasserfrei)  +116600 


(1)  Compt.  rend.  9#,    831;    Ann.  cbim.  phys.  [6]  91,    194;    Bull.  sog. 
[3]  SS,  246.  —   (2)  Compt  rend.  I>0,  819.  —   (3)   Compt.  rend. 
1657;  91,  51 ;  Cbem.  Centr.  1880,  562. 


wo  BUdnogswIrme. 

K,S  (gelöst)         +  Ba  (fest)  a  Kfi^  (gelöst)  -f    5200 

K,8  (wasserfrei)  +  S,  (fest)  =  K,84  (wasserfrei)  -f  12400 

K,S4  (wasserfrei)  +  VtH,0  =  KtS4,  Vi  H,0  (festes  Wasser)  +    2660 

K,84  (wasserfrei)  +    2  H,0  =  Kt8«,  2  5,0  ,  +    5760 

K,84,  V,H,0*+  VtH,0      =  K^4,  2H,0  ,  +    3100 

Na,  +  84  (fest)    =  Na,84  (gelöst)  +108200 

Na,  +  8,  (fest)    =  NaA  (gelö«t)  -f  106400 

Na^  +  8,  (fest)     =  Na,8,  (gelöst)  +104200 

Na,  +  84  (fest)     s=  Na,84  (wasserfrei)  +  98400 

Na,8  (wasserfrei)  +  8,  (fest)  =  Na,S4  (wasserfrei)  +  10200 

Na,8  (gelöst)  +  8,  (fest)         =  Na,84  (gelöst)  +    5000 

Na,8  (gelöst)  +  8,  (fest)         =r  Na,8a  (gelöst)  +    3200 

Na,8  (gelöst)  +  8    (fest)         =  Na,8,  (gelöst)  +     1400 

N  +  H«  +  8,    (fest)  ==  NH48,  (fest)  +  84530 

N  +  H4  +  8V,  (fest)  =  NH48*/t  (fest)  +  34730 

N  +  H4  +  84  (fest)  s»  NH484  (fest)  +  3488^ 

N  +  H4  +  8,  (fest)  =  NH48,  (fest)  +  30400 

NH,  (Gas)  +  VtH,8(Gas)  +  S'/t  (fest)  =  NH48,  (fest)  +  20000 

n'  +8,  (fest)     =  NH48»/,  (fest)  +  20200 

n  +  SVi  (fest)  =  NH4S4  (fest)  +  20300 

H,8  (Gas)  +  8„_,  (fest)  =  H,8„  »)  —    2650 

H,  +  8,  (fest)  »=  8,8,  —      350. 

1)  n  s  6  bis  10. 

Nach  Beketoff  (l)  vereinigt  sich  das  wasserfreie  ^atrtium- 
oxi/d  mü  Kohlendioxyd  beim  Erhitzen  gegen  400^  pl(H^ch 
unter  lebhaftem  Erglühen  des  Oxyds^  entsprechend  der  Glei- 
chung Na^O  4-  CO,  =  Na,C05  .  .  .  +  75480  caL  Femer 
scheint  beim  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  von  Natrium  und 
Qweci^iM^oÄ^d  folgender  Vorgang  zu  verlaufen  :  2Nat-J-2HgO 
=  NajHg  -f-  NajHgO,;  die  Bildungswärme  der  letzteren  Ver- 
bindung ist  noch  nicht  erforscht. 

Berthelot  (2)  hat  die  Bädungswärme  von  Kupf^rverbin- 
düngen  bestimmt.  Den  bereits  (3)  mitgetheihen  sind  noch  fol- 
gende beizufügen  : 

CuCl  +  a  =  CuClt +  16000  cal, 

Cu  +  J  =  CnJ  (geflUlt)  .  .  .    +  16900  cal. 

(1)  Bull.  SOG.  chim.  [2]  S4,  328  (Corresp.);  Bor.  1880,  2891,  2392 
(Corresp.).  —  (2)  Ann.  chim.  phjrs  [5]  ••,  604  bU  521.  —  (8)  JB.  f.  1879, 
118,  106.  ''  ' 
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Dm  Kapfercblorttr  löst  sich  auch  in  selbet  verdünnten  Knpfer- 
chloridlöBungen ;  die  grüne  filtrirte  Lösung  scheidet  ein  Oxy- 
ehlorid,  Atakamit,  ab  (vgl.  S.  112. 

Berthelot  (1)  hat  die  ßildyngntcärme  von' Chlorhydraten 
von  Metallchloriden  bestimmt.  Die  Lösungswärme  eines  Cad- 
miumchlorid'Chlorhydrats  CdCU,  2  HCl,  7H,0  beträgt  bei  10,6^ 
.  .  .  —  2320  cal;  diejenige  des  wasserfreien  Cadmiumchlorids 
CdCli  bei  benachbarter  Temperatur  .  .  .  -f-  3000 ;  diejenige  des 
Chlorwasserstoffgases  2  HCl  .  .  .  -f  2  .  17400.  Ferner  ist  CdCl, 
(in  4  1)+  2 HCl  (in  4  1)  bei  IP  ...  —80.  Daher  ist  die  Bil- 
dimgswärme des  neuen  Chlorhydrats 

CdCl,  +  2  HCl  (Gas)  -f  7  H,0  (flüssig)  .  .  .  +  40200. 

Für  ein  Bleijodid- Jodhydrat  PbJ2,  HJ,  5H<0  ergab  sich  fol- 
gende Bildungswärme  : 

PbJ,  +  HJ  (Gas)  +  5  H,0  (flüssig)  .  .  .  +  23300  cal ; 
ftlr  ein  Silberjodid-Jodhydrat  : 

8AgJ  +  HJ  (Gas)  +  7  H,0  (flüssig)  .  ,  ,  +  21600  cal. 

Ifit  diesen  bedeutenden  Bildungswärmen  bringt  Berthelot  die 
Zeraetzung  des  Quecksilberchlorürs  durch  siedende  und  selbst 
kalte  Salzsäure  unter  Ausscheidung  metallischen  Quecksilbers 
und  Bildung  von  Chlorid  in  Beziehung  : 

HgtCl«  +  nHa  =  HgCl,  +  nHCl  -j-  Hg, 

wShrend 

HgsCl,  SS  HgCl,  (fest)  -f-  Hg  (flüssig)  ...  —  19000  cal. 

Cadmium' Jodid,  -Bromid  und  -Chlorid  werden  in  der  Rothgluth 
durch  einen  TFa^^^rA^o^strom  zu  einem  kleinen  Theil  reducirt  : 
68  entwickelt  sich  Halogenwasserstoff  mit  einem  grofsen  Ueber- 
schnfii  von  Wasserstoff  und  gleichzeitig  sublimirt  Cadmium  mit 
einem  grofsen  Ueberschufs  seines  Chlorids^  Bromids  oder  Jodids. 
Beim  Erhitzen  im  Stickstoffstrom  unter  denselben  Bedingungen 
fieferte  Cadmiumchlorid  keine  Spiu*  von  freiem  Chlor. 


(1)  Compt  rend.  Hl,  1024  bis  1030. 


W2  Bildangsw&rme. 

■ 

Berthelot  (1)  hat  das  natürlich  vorkommende  und  künst- 
lich darstellbare  basische  Salz  Ätakamü  CnClt  ^  3  CnO  ^  4  H|0 
thermisch  untersucht.  Der  vorsichtig  getrocknete  Atakamit  ent- 
spricht der  Formel  CuCl» ,  3  CuO.  Es  wurde  beim  Lösen  in 
verdünnnter  Salzsäure  gefunden  : 

CuCl«,  3  CuO,  4  H,0  (444  g)  +  8  HQ  Tordünnt  .  .  .  +  83000  cal 
CuCl,,  3  CuO  +  8  HCl  verdünnt  •  •  +  54800. 

Nimmt  man  andererseits  : 

CuClt  +  Wasser  =  CuCl,  rerdünnt  •  •  •  +  1 10001 

3  CuO  +  6Ha  verdünnt  .  .  .  +  15000  .  8  =  +  4500o]"^  ^^^^* 

So  folgt  die  Bildungswärme  : 

CuCl,  +  3  CuO  +  4H,0  (flüssig)  =  CuCl»,  8  CuO,  4H,0  .  .  .  +28000, 
CuCl,  +  3  CuO  =r  CuCl,,  3Cu0  .  .  .  +  56000-54800  «  +  1200. 

Die  Bildung  des  wasserfreien  Kupferoxychlorids  entbindet  also 
nur  sehr  wenig  Wärme.  Die  vorstehende  Bildungswärme  des 
Atakamits  wurde  folgendermafsen  bestätigt  : 

CuClt,  3  CuO,  4  H,0  +  K,0  (verdünnt)  ...  +840, 

CuCl,  (verdünnt)  +  K,0  (verdünnt)  .  .  .  +  27400—15000  ==  +12400. 

Daher  mufs  die  Einwirkung  des  gelösten  Kupferchlorids  auf 
'Kupferoxyd  entwickehi  +  12400  —  340  =  +  12000.  Fügt 
man  hierzu  die  Lösungswärme  des  wasserfreien  Kupferchlorids 
im  Betrag  von  -f-  11000  cal,  so  kommt  man  wieder  zur  obigen 
Zahl  +  23000  cal.  Nach  den  Bildungswärmen  des  wasserfireien 
Oxychlorids  (+  12(K)  cal)  und  des  wasserhaltigen^  des  Atakamits 
(-f  23000  cal) ,  entwickelt  der  Zutritt  des  Wassers  -f  23000 
—  12(X)  =  21800  cal,  imd  die  wasserfreie  Verbindung  steht 
einer  einfachen  Mischung  sehr  nahe.  Die  Beständigkeit  des 
Atakamits  beruht  also  in  dem  Energieverlust  bei  der  Verbin- 
dung mit  Wasser ;  das  Wasser  dient  als  das  hauptsächlichste 
Band  des  durch  das  Oxjchlorid  gebildeten  complexen  Systems. 
Die  bedeutende  Bildungswärme  des  Atakamits  erklärt  die  unter 
mancherlei  Umständen  beobachtete  Entstehung  dieser  Verbin- 
dung.    So  z.    B.    fällt    überschüssiges   Kupferoxjdhjdrat   das 

(1)  Compt.  reud.  91,  460  bis  468;  Chtm.  Centr.  ISSO,  678. 
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Kqifgdrchlorid  ans  Beinen  LSsqngea.  Auch  reicht  der  Zaaatz 
▼OD  3  Aeq.  Kali  kd  einer  LOBung  tod  4  Aeq.  Kupferchlorid  znr 
▼Bffigfln  Fälfaing  des  Köpfen  unter  Bildung  einer  farbloBen 
neobalen  Losung  auB.  SchliefBlich  betrachtet  Bertbelot  noch 
die  Bildung  dea  Kupferoxychlorids  in  einer  wKsserigen  LöBung 
TOD  Enpferchlorid  bäm  Erwärmen  und  besonders  in  Q«gen'wart 
gewiaser  Salze,  wobei  auch  die  Disaociation  in  Mitwirkung 
komme. 

J.'Ogier  (1)  hat  Seine  (3)  thermischen  Untersuchungen 
ober  die  Verbindungen  de»  Wasserstoff»  mit  Pkoepkor,  Arsen 
vmd  BSieiMm  anafUhrlich  verCffentlicht. 

J.  T  h  o  m  8  e  n  (3)  hat  Seine  (4)  tfaemÜBchen  Untersuchungen 
von  BUekstoffverbindtaigen  ausführlich  mitgetheilt.  Meu  hinzu- 
gekommen iat  eine  Zusanmienstellung  der  Bildungswännen  des 
I  und  von  AintnnniakBftlwn. 


fflHfc  Aq).    .    ,    . 
(N,  H^Aq)    .    .    . 
(INH^,  B04BtAq) 
^Aq,  80*H,Aq) 
^^Aq,  NO.HAq) 

pm,Aq.H^Aqj 
(fHH„a,80.) 


(H^  HJ> 
(HHfc  H,8) 


(K„H. 

o,l 

(N.  H. 

l>.l 

(».  H., 

ci> 

BD 

(N,  H, 

Jl 

(N,  H, 

») 

11S90 
S440 
3O8S0 
38160 
1S870 
13320 
12270 
6190 
662M) 
S4660 
41910 
460W 
434Ö0 
22630 

seoeo 

04950 
75800 
06B60 
49310 
89030 


QaBfHnnigei  Prodnot. 

I/5«aDgfwlrme. 

BUdong  in  wliMriger  LSenDg. 


Bi)da  Dg  krjriUlliliitor  Ammonük- 
Mlie  aus  gkatänaigem  Am- 
moniak nöd  Sttnrehjdnte 
oder  WaaMnIoffsinran. 


'    <1)   Ann.    cUu.  pbjt.   [i]  «•,    6  bii  66.  —    (!)    JB.   f.    1879,   119.  — 
(S)  J.  pi.  Oieiii.  [3]  a#,  449  bii  418.  —  (4)  JB.  f.  1879,  111. 

IMB.  ■.  ■.  T.  (iT  IBW.  g 
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J.  Thomsen  (1)  M  die  wichtigsten  nonimscbea !Qeaalta^ 
Seiner  Unteraacbungeii  ttber  die  Affiuitätaphäiiomeii«  der  Mtt^e 
in  17  Tabellen  zusammeiigeBtellt.  Die  betreffenden  ^^geb^isfl^ 
Bind  nach  MaafBgabe  des  Jahrgangs  ihrer  VerOff^l^chqng  in 
diesen  Berichten  mitgetlteilt  worden.  Auf  Grund  der  erfonditeiL 
beeüglichen  Wärmeentwicklungen  venuudiaulicht  .T.honiBen 
in  der  letzten,  nacbatebend  wiedergegebeoen  ZusiMBiaen«teUuqg 
die  genaue  Abhängigkeit  der  elektromotorischen  Kraft  der  gaiva- 
nifchen  Combinationen  von  der  durj:i  den  tAanü^heH  I\peeü 
entwickelten  IVärmemenge,  und  zwar  flir  solche  Combio^ooen, 
bei  welchen  keine  Nebenwirkungen  eintreten;  (2)  : 

Eneigi«  TBitohiedBiieT  galvuiiwhei  CombliMtionMi  : 


Energ 

e  aar 

ConbbktioiL 

G»lv»mgche  Conibin«tioti 

Cfaemisobe  Beactioneu 
danelbeu 

Entsprechen- 1               •■J.SB 
do  Wttrme-                   3  1  l 
eotwieklung  labBOlHte'  9  J  | 

i£1^ 

'SsU 

+  iZa,  0,  80.Aq) 

+ 

108090 

60180 

'r 

'  KupfB«iulf4t,  Kupfar 

-  (Cd,  0,  80^) 

&5B60 

Zink,  Ijchivefelsaure, 

+  (Zu,  0,  SO^q) 

+ 

106090 

2  Cadmiumanlfat,  Cad- 

(9690 

,0,,ll8 

-  (Cd,  0,  BO.Aq) 

89500 

+  (Zn.  Ci,,  Äq) 

+ 

11 2840 

!<  MA80 

\fia 

-  (Ag„  CI,) 

68760 

*lPl»tiD 

+  KZx».  O.  SO^q) 
-  (H„  0) 

+ 

106090 
68860 

}  87780 

0,7* 

+  (Za,  O,  BO,Aq) 

+ 

106090 

) 

öjeilpetoralurehydrmt, 

98080 

Ifit 

(     Platin       .... 

-  (N,0..  0.  11,0) 

10010») 

1 

Zink,  gchweralifture, 

+  (Zi^  0,  80.Aq) 

+ 

106090 

»pec.  Gewicht  1,26, 

808*) 

M* 

Kohle       .... 

-V.(N,0„O„iIH,0) 

23760 

+  (Zn,  0,  BO^Aq) 

+ 

106090 

1 

l  99790 

1,9» 

t     felanre,  Kohle      . 

-  V,(Cr,0„  O^  Aq) 

— 

6300 

1 

I*  s*bll4«U  DaMTHlptloato*  Tf«  4ct 


(1)  J.  pr.  Ch«Di.  [3]  Sl,  46  bM  77.  T,  (3)  DitWfr  0^(<>tftw4,  irt  bMOD- 
dore  und  knrfahrlicb  behaadvlt  Ut  Ann.  Pbj»,  [%]  t^JM  kk  M9- 
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AJle  Angaben  gelten  flir  eine  stark  verdttnnte  Schwefelsäure 
mit  etwa  400  Mol.  Wasser.  Für  die  gewöhnlich  benutzte  Con- 
oentration  von  20  bis  40  Thl.  Wasser  gegen  1  Thl.  Säure  wird 
die  Energie  um  etwa  1000  cal  und  die  elektromotorische  Kraft 
im.  Verhältnifs  su  derjenigen  des  DanielTschen  Elements  um 
etwa  0|02  gröfser.  Die  berechneten  Werthe  sind  selbstverständ- 
hdk  nur  als  Maxinudwerthe  tiir  die  bestimmte  Concentration  zu 
betrachten,  welche  nur  bei  frischen  Elementen  erreicht  werden. 
Durch  directe  Messungen  ergab  sich  die  totale,  im  Kreise  des 
DanielTschen  Elements  durch  den  elektrischen  Strom  hervor- 
tret^ide  Wärmeentwicklung  zu  Ö0292  cal  in  der  Zeit,  in  welcher 
1  Mol.  Kupfersulfat  CuSO«  zersetzt  wird.  Diese  galvanische 
Wärmeentwicklung  von  60292  ist  als  identisch  anzusehen  mit 
der  durch  den  gesammten  chemischen  Vorgang  bedingten  von 
5QljßO  caL  Daher  findet  in  der  Danieirschen  Kette  eine 
totale  UeberfÜhrung  von  chemischer  Energie  in  Elektricität 
Btatt.  Eine  Vergleichung  der  relativen  chemischen  Energie  mit 
der  gemessenen  relativen  elektromotorischen  Kraft,  welche  in 
der  letzten  Spalte  der  nachstehenden  Tabelle  beigefügt  ist,  läfst 
f^  jede  galvanische  Combination  erkennen,  in  welchem  Grade 
die  Umwandlung  der  chemischen  Energie  in  Elektricität  sich 
vollzieht. 


CombinAtion 


Chemische  Energie 
absolute         ! 


relatiye 


Elektromoto- 
risobe  Kraft 


iKo-HaBO«  +  100  H«0 
ICa-conc.  CaS04Aq 


/Zn-H,BO«Aq 
ICd- 


cono.  CdSO^Aq 


iZn-HCÜLq 
lAg-i 


,Ag-AgCl 

rZn-HtBO«  +  100  U,0 

IKoUe-HNO, 

labi-H,80«  +  100  H,0 

IKoble-HNO.  +  7  H,0 
Ca-H,80«  +  100  H,0 
Keble-CrOt,  80,Aq 
Z11-H.8O4  +  100  U,0 
Koble-HNO, 
C&-H,0O4  +  100  H«0 
Kohle-HNO,  +  7  HtO 

jFb*FeCl,Aq 

1  Kohle  Fe.C]«Aq 


50130 
16590 
54080 
96080 
82810 
99790 
45950 
82680 
44430 


1 

0,33 

1,08 

1,92 

1,65 

1,99 

0,92 

0,65 

0,89 


1 

0,88 

1,065 

1,86 

1,69 

1,85 

0,88 

0,73 

0,90 
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WQ  Bildangswftnne.  —  Verlirenirangfwirme. 

Eine  vollBt&iidige  UeberfOhrung  der  cheinisdien  Energie  in 
Elektricität  findet  also  auch  in  der  Zink-Cadminm-  und  in  der 
Chlorsilberkette  statt^  d.  h.  in  den  galvanischen  Combinationen, 
in  welchen  die  metallische  Oberfläche  der  negativen  Elektrode 
nicht  durch  den  elektroljrtischen  Procefs  geändeit  wird.  Anr 
nähernd  ist  dasselbe  der  Fall  in  den  Combinationen^  in  welchen 
Salpetersäure  als  Elektroljrt  benutzt  wird ;  aber  die  Aendenmg 
der  Flüssigkeit  durch  Aufnahme  der  Reductionsproducte  bringt 
hier  eine  leichte  Abweichung  hervor  ^  die  bei  fortgesetzter  Be- 
nutzung derselben  Flüssigkeit  wegen  der  entstehenden  GkuE»ent- 
wicklimg  bedeutend  werden  kann. 

G.  Quesneville  (1)  sucht  in  einer  Abhandlung  über  die 
Verbrennungswärfne  und  die  Bildung  organischer  Verbindungen 
KU  zeigen,  dafs  man  die  Verbrennungswärme  vorausbestimmen 
kann  mit  Hülfe  der  Verbrennungswärmen  der  zusammensetzenden 
Radicale  und  umgekehrt  die  rationelle  Formel  eines  Körpers 
mit  Hülfe  seiner  Verbrennungswärme  (2). 

J.  Thomsen(3)  weist  nach^  das  Quesneville  durch  die 
vorerwähnte  Arbeit  durchaus  keinen  brauchbaren  Beitrag  zur 
Erkenntnifs  der  Abhängigkeit  der  Verbrennungewärme  vim  der 
Zusammenseizung  geliefert  hat.  Derselbe  erinnert  bei  dieser 
Gelegenheit  an  Sein  (4)  früheres,  in  gleichem  Sinne  abgegebenes 
Urtheil  über  den  einschlägigen  ersten  Versuch  von  L.  Her- 
mann (5). 

J.  Thomson  (6)  hat  die  Verbrennungewärme  des  Schwefele 
bestimmt  zu  : 

8  (rhombisch,  oktaSdrisoh)  +  Ot  s=  SO,  .  .  .  -f  71080  oal 
8  (monokliniscb)  -{.  O,  =  80,  .  .  .  +  71720. 

Hiemach  wäre  der  Uebergang  von  32  Gew.-ThL  monoklinischen 
Schwefels  zu  rhombischem  von  einer  Wärmeentbindung  von 
640  cal  begleitet. 


(1)  Monit.  scientif.  [3]  lO,  1165  bis  1181.  —  (2)  Vgl.  dieMn  JB.  8.  94. 
—  (3)  Her.  1880,  2820.  —  (4)  JB.  f.  1869,  129.  -f  (6)  <  JB  f.  1866,  6S.  ^ 
(6)  Ber.  1880,  959  bis  961. 


Veiimiiniuigfwlrme.  ]^  ]^  7 

Auch  Berthelot  (1)  hat  die  Verbrennungnoärme  du 
BckwefeU  bestimmt  zu  : 

8  (oktaSdrisoh)  +  O.  —  S0|  (Gm)  .  .  .  +  69260  oal. 

Berthelot  sieht  den  Grund  für  den  abweichenden  höheren 
Werth  von  Thomsen  darin ^  daTs  Dieser  die  bei  der  Ver- 
brennung des  Schwefels  sich  bildende  gasförmige  Schwefelsäure 
neben  der  in  der  Verbrennungskammer  condensirten  nicht  be- 
rücksichtigt hat.  Es  ist  nämlich  die  Umwandlungswärme  des 
Schwefeldioxydif  in  Schwefeltrioxyd  und  in  Schtoefdsäurehydrat : 

80a  +  O  s=  BOs  (Gm) +  22600 

80,  +  O  =  80,  (fest) 4-  84400 

80^  ^  O  4.  H,0  =  H,804  (flfling) +  56000 

eOb  +  0  +H,0+WM8er  »  H,S04  (Terdünnt)  .    .    .  +  78000. 

Berthelot  (2)  hat  die  Verdampfungswärme  des  Schwefel' 
säwreanhydrids  gefunden  fiir  SOs  zu  —  11800  cal.  Diese  Zahl 
leitet  sich  ab  aus  den  Messungen  : 

80,  (Gm)  +  H,0  +  Wasser  =  Bfid  (verdünnt)    .  .  .  +  49200 
80t  (fest)  +  HaO  +  Wasser  =  HsSO«  (yerdünnt)    .  .  .  +  87400, 

▼on  welchen  die  letztere  schon  früher  ausgeführt  wurde. 

Berthelot  (3)  hat  mittelst  Seiner  (4)  Calorimeterbombe 
die  Verhrennungswärme  des  Schwefdkohlenstoffs  bestimmt^  unter 
Berücksichtigung  des  dabei  gebildeten  Schwefelsäureanhydrids^ 
dessen  Menge  einem  Drittel  bis  Sechstel  des  gesammten  Schwe- 
fels entspricht  : 

G8h  (Gas)  +  O,  «  CO,  +  2  SO,     .    .    .    .     +  246600  cal. 

Hiemach  berechnet  sich  die  Büdungswärme  : 

C  (Diamant)  +  S,  (fest)  =«  CS,  (Gas)    ...    —  21100 
„  «CS,  (flüssig)    .     .     —  14400. 

Berthelot  (5)  hat  die  Verbrennungswärmen  des  Cyans 
eiiieneits  im  Sauerstoff  und  andererseits  im  Stickoxyd  und  des 


(1)  Compt  rend.  I>0,  1449  bis  1455.  —  (2)  Compt.  rend.  90,  1510.  — 
(8)  Compt  rend.  •!,  707.  —  (4)  Dieser  JB.  S.  90.  —  (5)  Compt  rend. 
••,  779  bis  785;  Bull.  soc.  chim.  [2]  99,  509  bis  515;  ausfOhrlioher  Ann. 
ehim.  pbys.  [5]  90,  255  bis  268. 
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YerbrennwigtwlroM,  BiUlongsw&rme. 


Kohlenoxyds  einerseits  im  Sauerstoff  und  andererseits  im  Sttck- 
oxydul  bestimmt'  : 


CN  +  O,      =r  COb  +  N 
CN  +  2N0  -=  CO,  +  N, 
CO  +  O        =s  CO,      .    . 
CO  +  N,0   =  CO,  +  N, 


4-  180900 
+  174600 
+  68280 
-f     88800, 


Hieraus  ergeben  sich  die  Bildungswärmen  des  Stickoxyds  und 
des  Sttckoxyduls  zu  : 

N    +  0  «  NO      ...    —  21800 
N,  +  0  =  N,0    .     .     .     -  20600. 

Aus  der  Verbrennungswärme  des  Aethylens  einerseits  im  Sauer- 
stoff imd  andererseits  im  Stickoxjd  wurde  die  Bildungswärme 
des  Stickoxyds  abgeleitet  su  —  21400  cal;  hiermit  giebt  die 
obige  Zahl  den  Mittelwerth  —  21600  cal.  Diese  Bildungswärmen 
und  die  von  Ihm  (1)  bestinunte  Bildungswärme  des  Ammoniaks  : 
N  +  Hs  =  NHs  (Gas)  .  .  .  +  12200  cal  hat  Berthelot  bo- 
nutzt;  um  hiemach  die  ßüdungstoärmen  der  Oxyds  des  Stick- 
stoffs, von  Nitraten  und  von  Ammoniaksalzen  richtig  zu  stellen^ 
sowie  die  Wärmeentwicklungen  bei  Oxydationen  durch  Salpeter- 
säure und  explosiven  Umwandlungen  des  Ammoniumnitrats* 


Bildungsw&nn«  der  Oxyd«  des  Stiekstoft^  des  Ammomaks^  OcycMimomdb« 

(BydroxylammsJ  und  O^an»  : 


Verbindaxig 

Vorgang 

^dongs- 
wlnne 

Stickoxydul     .     .     . 

N,  +  0    «B  N,0  (Gas) 

—  20600 

Stickoxyd   .... 

N    +  0    »  NO  (Gm) 

—  21600 

Salpetrige  SAnre 

N,  +  Ol  =»  K,0,  (Gas) 
n        =  N,0,  (gelöst) 

—  22200 

—  8400 

UntersalpetersAure    .    | 

M   +  0^  B  NO,  (Gas) 
,        ==  NO»  (flOasig) 

—    5200 
+    S400 

j 

N,  +  0.  =  N,0.  (Gas) 

—     1200 

SalpetersAoreanhydrid  < 

.        «  N,0,  (flüssig) 
.        =  N,0,  (fest) 

--     8600 
--  11800 

l 

,        -N.0.  (gelört)  .. 

+  28600 

»•  J: 


(1)  JB.  f.  1879,  114. 
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Twdwwnu  ngnrlnne,  Bildnngnrtima. 


Ox-ftiamomik  (Uj^t- 
oi^laiiiiii}    .    . 

Cr« 


N+%04-V.H,0(fl11uig)=  NO^(Ou) 
.  •-NO^(flOuIg) 

N  +  0,  +  H    —  NO,H  (Qm) 
,  *  NO,H  (flflNJK) 

,  <«  NO^  (f«t) 

=  NO,H  (geltM) 
H,  »  KH,  (Gm) 

=.  WH,  (galOit) 

H  +  H,  +  0    =  HH,0  (KrfOrt) 


100 
-1-  7100 
7700 
14300 
34000 
-  -  41600 
4S30O 
48800 
1S200 
31000 


TnWndniig  und  denn  B««Uiidtb«Ue 


N  +  0,  +  K 

}-  118700 

Hktriam       , 

N  -  -  0,  4-  N« 

-  iioeoo 

N,    -  0.  +  H. 

■     87900 

-  109S00 

CUdBU         . 

N--0.+  V.C 

■  101 100 

N  -.  0,  4-  V.PI 

-    61800 

BUlMr 

N  -  -  0.  I  Äg 

-     28700 

AMhri      , 

N  --  0,  +  C,  + 

N.- .  ö;  +  C  -f 

H, 

■     63400 

NitroglyoeriQ 

H, 

-     96400 

N  -  -  0,  +  C  If 

H. 

■       4100 

K.+  0,  +  C  +  H. 

1-     11700 

BildunfBwIrme  ron  ^ 


Tarbladnng  und  dwao  BWindtbailn 


OBiD! 


bromhTdni 
Jodbjdnt 
rolthjrdrat 


Oxamid  :  C,  (DU 


BhlorhTdwt    :     Cl  +  H,  +  N 


Br  (Gm)  +  H,  +  » 
•     (Gm)  +  H.  +  N 
IG«.)   +  iU  +  M 
,  lUBit  :     n,  -(-  B*  +  O, 

niti»t  :     N,  4-  H,  -f  O, 

OxfKilimoii  i  umchlorhy  d  rat  (Hy d  rax j  1  ami  achlor- 

■    hjdral)  :  Cl  +  H,  +  N  +  0 
Afln)Diiiiini(n&Ut  :  C,  (Dümuit)  -)-  H,  +  N,  4-  O. 
«it)  +  H,  +  H,  +  0, 


--  6«000 

-  -  41400 
--  64000 

-  -  87900 

+  70B00 
-j-  171400 
4-  140000 


120  Zewrtmmgwrtlme. 

W>nn«eiitwioklaDg  bei  OxydotioMn  dvr«h  Balpet»nUur«  s 


^WHetiniigBpro- 

ducte  und    übortra- 
goner  SsnerBloff 


BMchkffonlieit  der  lerMtiteii  SklpetenKni 


NO,H,  3H.0       |NO,H,  verffluiil 


NO, 

(Gm)  +  0./. 

Q  —  9700 

Q  - 

16100         1  Q  — 

16900 

NCh(, 

(Q  -  9100)  a 

IQ- 

12800).  2  |(Q  — 

12700) 

s 

THhi, 

(gelöat)  +  0 

(Q  - 

TiO 

(Ga«)  -  -  03J, 
Q«fl    -  -  0. 

(Q  —  9600)  .  3 

(Q- 

11700). 3  |{q  — 

12000) 

» 

HOii, 

CQ-  *800).4 

<Q- 

6900)  .  4  |{q  - 

61001 

4 

N 

-  -  0^rt 

(Q  —   I4Ü0) . 5 

(Q  - 

2600).  Ö   (Q  — 

2800) 

fV 

MH.t 

--0. 

Unter   BelboUigung 

(«  - 

16800} , 6    (Q  - 

16400) 

e 

NH. 

-  -  0, 

y-  abaracbÜSB.  1  H.0 

(Q  - 

!!O0O).e.|(Q  — 

13100) 

8 

MO,H 

NU,  +  0. 

vot.  2  NO.H  +  H,0 

(Q- 

10400).  8    (Q  — 

lOöOO) 

8 

U  m  .  e  t  ■  u  n  g                      ,        ' 

NO.NH,  -  N,0  +  2  H,0  (flllM«) 

-=  K,  +  0+  3H,0  («flwig) 

,        =  V.MO^  +  '/.N  +  %H,0    ...... 

-  S96U 

'  MIOO 

■  4saoo 

-  38600 

-  »8000 

J.  Thomsen  (1)  sieht  io  der  ToUständigeD  Uebereinstim- 
nrnng  der  Berthelot'scfaeni  (2)  Werthe  fUr  die  ßädunga^ 
wärmen  der  Oxyde  dee  ^ickatoffa  mit  den  von  Dun  (3)  vorher 
gegebenen  einen  eclatanten  Beveia  fUr  die  Genauigkeit  Süner 
Zahlen. 

J.  ThomBen  (4)  macht  gegeotlber  der.  Befaauptiuig  von 
Bertbelot  (5),  zuerst  auf  die  Wärmtt^orption  bei  der  Bil- 
dung dee  Cyans  aus  seinen  Elementen  hingewiesen  su  haben, 
darauf  aufmerksam,  dafs  Er  (6)  dieoen  Umstand  Bohon.  10  Jahre 
früher  als  Jener  besprochen  habe.  .  l 

(1)  Bai.  I8B0,  109S.  —  (3)  I»eMi  JB.  8.  US.  —  (&)  JB.  f.  l^'i,  US. 
—  (4)    Bei.  ISSO,  163.  -    (&)  Ann.  «Um.  phjM.  [6]  «•«  M7.  —  <•)  JB.  1 

1864,  8».  ■.,.,,:.... 


y«rbff«Biiiiii|fiwtrmO|  BUdangnriima. 
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J.  Thomsen  (1)  hat  die  Verhrennungawärme  und  BildungB- 
wänne  des  Cyan$  und  des  OyanwasnerBtoffa  gefunden  zu  : 


Gas 

Verbrennangflwänne 

BildungBWärme  *) 

C,N 
CNU 

261290 
169500 

—  67870 

—  28860 

*)  Besogan  aof  dl«  Ton  FaTre  und  Silber maDO  sn  96B60  eal  baitlmmte  Ver- 
tetBDmigtwIrme  dai  unorphea  Koblanttoffi  O. 

Berthelot  (2)  giebt  folgende  Bildungswärmen  von  Oyan- 
verUndungen  : 


1.    Cyan  nnd  saine  MetalloXdyerbindangen  : 


Yerbin- 
fymg 

Componenten 

Fonnel 

l 

Aeq.  alsGaa    fifLuig 

1         1 

fest 

gelöst 

-.„         C(Diaiiuuit)  +  N'CN 

26 

-87300 

— 

— 

—  33906 

52 

—74600 

— 

— 

—  67800 

_^.      jC(DUm»nt)+N 

^ILr.  J     +  H  .    .    . 

CNH 

27 

—29500 

—23800 

— 

—  23400 

ST      Cy  +  H     .    . 

CyH 

27 

+  7800 

+18600 

— 

■**"        Cy  (gelöst) +  H  CyH 

27 

— 

— 

— 

+  10500 

g^.        C(DUnuu.t)+N 

2w«;i  ■     +  Cl  .    .    . 
»"'*"  ICy  (Gm)  +  a 

CNCI 
Cya 

61,5 
61,6 

—86700 
+  1600 

—27800 
+  9900 

C(Diaiiiuit)  +  N 

+  J  (fert)    . 

CNJ 

158 

— 

— 

—  88600 

—  41300 

Cy  (Gm)  +  J 

(Gas)   .     .    . 

CyJ 

153 

— 

— 

+     4200 

— 

Cy  (Gm)  +  J 

(fest)   .    .    . 

CyJ 

163 

— 

— 

—     1200 

— 

2.    Einfacbe   Cyanide 


Amnio* 
nimn- 


C(Diamant)+N,j 

+  H*  .     .    .    CNH.NH, 
Cy  +  N  +  H4  CyNH« 
CyH(Ga8)+NH. 

(Gas)   .    .     .  jCyHNHt 
CyH  (gelöst)  +1 

NHa (gelöst).  'CyHNH« 


44 

44 

44 

j  44 


+  8200 
+  40600 

+  20500 


+  1200 
—  86100 


+  1300 


(1)  Ber.  1880,  1392;  Chom.  Centr.  1880,  610.  —  (2)  Bertbelot,  Compt 
IHUL  1880,  91,  82,  88;  Chem.  Centr.  1880,  581. 


VaTbia-  1     n„„^„„,,„ 

Foimel 

A.,. 

tUOH 

fUm& 

im 

«da.* 

C  {DiunMt)  +  K 

K.U„m-         +  S       ■     ■     • 

CNE 

65,1 

+  80800 
+  6760Q 

+  57400 

"'"«   0,'h+Ä..)  + 

c,k; 

«,, 

~ 

~ 

+  «4700 

■(,1W  (!•««) 

«6,1 

+.8000 

N.trii.m     Cy   +  Na  .      .     . 

CyN« 

40 

+  «0100 

"=  T»Ä;Lt 

CyN« 

49 

+     SMO 

C  (DUin»nt)  +  N 

+   V.Hg      .     . 

CNHgihi: 

1!« 

-  S&600 

-  S7IO0 

"^S.  '*Äi.+  "'*' 

CfHg?» 

116 

+  11700 

+   10«» 

S.S  ^„■;' +  ■'■»* 

CjtHb.»' 

126 

-f-  IMOO 

+  17SO0 

CyH  (goläflt)  + 

C  (DUmMt)  ■+  N 

CrHp/, 

136 

+  15600 

Silber-          +  Ag     .    .     . 

CNAg 

1S4 

—  84000 

184 

- 

-    !+    8800 

■  ,■— 

Crig 

1S4 

+  80900 

^'  c^tlf.: 

CNKO 

84,1 

-      +1M»m|+«71PP 

CjKO 

B4,I 

— 

+73008 

+  mw 

Ferro-  l3HCy  (golöat)  + 
cyBDiTM-;  '/,  FeO  (ge«llt) 
«entoff  I  'I,  Fa  +  H,  +  8  Cj 
Ferro-      (^f  9^  .^«^?")  t 


I   K,0    (gelöst)    + 

V.FaO  (geOUlt) 
Pei,,  +  K.  -I-  Cy, 


bin  '-^"O  fK"**"') 

(BeftTmi  +F«.0.(ge«Ilt) 
^golUlt)  |,^^  p^  4-  Cy,  .  . 
Kkliam-  > 

Kidiiim-  I 
ailb«r-    iAgCj  +  KCy 
Cyanid   ) 

Berthelot  (1)  constatirt  mit  Befriedigung 
eiiutiiniDung  der  ron  Ihm  und  der  von  T  h  o  m  b  i 


+  80800 
+186800 

NM) 


+    8800 


+  UM«       — 
die  nahe  Ueber^ 
en  in  der  nene- 


(1)  Compt  rend.  •■,  3«. . 


VarbmmiiBgvwänBe,  Bildnngswirme. 
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ren  Zeit  gefnndenen  Verbrennungawärmen ,  insbesondere  auch 
Bowdrt  dieselben  die  Bildungswärmen  der  Oxyde  des  Stickstoffs 
wid  der  Gyanverbindungen  berühren ;  dieselbe  verwische  die 
letBten  Spuren  des  hinsichtlich  der  Bildung  des  Ammoniaks  be- 
gangenen Irrthums  und  der  hieran  sich  anschliefsenden  Körper. 
Berthelot  (1)  stellt  folgende  Verbrminungmoärmen  und 
Bädungswärmen  von  KohlenwaBserstoffen  und  einigen  anderen 
Gaaen  cusammen  : 


Gas 

Formel 

Yerbrennungs- 

Bildung 

^  11  w  &  r  m  0 

wftrme 

C  Diamant 

C  amorph 

Wasserstoff 

H. 

69000        ^ 

^■^ 

^^ 

KoUenozyd 

CO 

68300 

4-  25700 

+  28700 

Cyui 
MetiiAn 

CN 

262500 

—  74500 

—  68500 

CH« 

213500 

+  18500 

1       +  21500 

Aetban 

CA 

888800 

+     6500 

+  12500 

Aeihylen 

C,H« 

341400 

—   15400 

—    9400 

Aoetylen 

C,H, 

318100 

—  60400 

—  54400 

HetfayUther 

CH,0 

344200 

+  50800 

4-  56800 

Fropan 

c;h. 

553500 

+     4500 

+  18500 

Pfeopylan 

C,H, 

607300 

—  18800 

—     9800 

AUjlen 

CA 

466500 

—  46500 

—  37500 

W.  Louguinine  (2)  hat  die  Verbrennungswürmen  von 
Verbindiingen  der  Fettreihe,  von  einatomigen  Alkoholen,  von 
OlycoUn,  des  Olycerins,  des  Oenanihole  und  djM  Aeetylesrig- 
eäureäthers  bestimmt  zur  Erkennung  des  Einflusses  der  Stmctur 

an  isomeren  Körpern  : 


Flüssige  Sabstani 


/ff/^jf, 


ioly  normaler 
[UtopropylaOtoholf  secundArer 
Jgpmiilflalkohol,  aus  G&hnxngi 
primär,  aber  nicht  normal 

{Am^ittUnMf  aus  G&hmng 
DmM^fUUhjfleaHnnol 

*)  Slai  Mtoehang  renehladaDar  primirer  A)kohnle, 
(OH4)K3HCHiCH^H,  da«  actWen  MethylithylearbinearbfnoU 
IstaM  des  qonBslen  AnrUlkoliols. 


CH,CH,CH,OH 
(GH,),CHOH 

(CH,),CHGH,OH 
CAtO^) 
(CH,),C,H,COH 


8002,81 
7970,89 

8604,14 
9021,86 
8960,72 


iMol. 


480813 
478254 

686706 
793623 
788543 


das  inaeÜTan  laobutjlearblBob 
(CH«XOiH0CHCBiOH  nnd  Tlal- 


(1)  Ck>mpt.  rend.  OO,  1240  bis  1246.—  (2)  Compt  rend. 
•ly  t97,  829;    theilweise  Ann.  chim.  phys.  [5]  IS,  558; 
Omtr.  1880,  497,  675;  Bull.  soo.  obim.  [2]  84,  681  (Corresp.). 


,  867,  1279 ; 
,  139;    Chem. 
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VarbremuuigiwInM,  BUdnagnrim«. 


Flüflgige  fiulwUiui 


1  G«w.-TU. 


iMoL 


AUylaOcohol^  primärer 
Äethylenglycol 


IVopylenglyeol,  normaler 


liopropylenglyeol 


Qljfeerin 
OefMnUiol 

ÄceiyleMtigtäurediher 


CH,CHCH«OH 

G,H»C«H«CHOH 

CH,OH 

I 

CH,OH 

CH,OH 

I 
CHg 

I 
CH,OH 

CH,OH 

I 
CH,OH 

CHs 
C,H,Os 
CfHi40 
CH,COCHs 

I 


7631,9 
8758,8 


9821,02 
5797,8 


442850 
758214 

288298 


481171 


486240 


892455 
1062596 

758649 


COOCÄ 

Die  isomeren  Alkohole,  Propylalkohol  und  Isopropylalkohol, 
Amylalkohol  und  Dimethyläthylcarbinol,  Propylengljcol  und  Iso-^ 
propylenglycol,  zeigen  nur  einen  geringfügigen  Unterschied  ihrer 
Yerbrennungswännen.  Dagegen  ist  die  Yerbrennungswärme 
442650  des  Allylalkohols  um  mehr  ab  4  Proc  grOfiier  als  die 
Yerbrennungswärme  424000  des  damit  isomeren  Acetons  (1), 
welches  aber  eine  ganz  verschiedene  Structur  besitzt. 

J.  T  h  o  m  s  e  n  (2)  hat  die  Verbrennungswärme  und  BädungB^ 
wärme  des  Benzols  bestimmt,  indem  Er  mit  Benzoldampf  ge- 
sättigte atmosphärische  Luft  mittelst  Sauerstoff  verbrannte  : 


YerbrexmungB' 

wirme    des  Bensol- 

dampfii 


Yerbrennttngs- 

w&rme  der  Be- 

standtheQe 

Gt  (amorph)  -|*  H« 


Bfldangiwlnne  des  Beiiio]|pM6t 


bei  consUntem 
Dmok 


bei  oonstsatem 
Volam 


805800 


786840 


—  18960 


Es  wurde  gesetzt  (C,0,)  =  96960  und  (Ht,0) 


—  20120 

68360. 


^;   ■ 


(1)  Bertheloi,  JB.  f.  It7t,  98.  -^  (2)  Ber.  1889,  1806. 
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Berthelot  und  Ogier  (1)  haben  die  Varhrennungavämu 
nnd  Büdungtwärme  der  beiden  üomtm  Kohlenwuseretoffe  Oi- 
propfirgjfl  and  B«nMol  beetimmt  : 

DipNpug?!  :  CA  (Qu)  +  0,.  =  SCO.  +  8H,0  (SOwg}  .  .  .  +  SfiS600, 
BmuoI  :  C(H,  (Gm)  +  O,,  —  ÖCO,  +  3H,0  (flOHigJ  .  .  .  +  78SS0O. 

Hiernach  hat  man  : 

C  (DUiMiit)  +  H«  =  CA  (Dipropugylg.») 

Ct  {«inorph)    +  H,  =  CA  (DipropwgylgM) 

C;  (Diunant)  +  H,  =  CA  (Beniolgu) 

C^  (DUmuit)  +  H«  ^  CA  (Beoxol,  flOHig) 

CV  (amDipb)    +  H,  =  C,H«  (BeniolgM) 

Ca  (aaotpb)  +  H«  —  CA  (Bemal,  flflnig) 
Demnach  mUTBte  der  Uebergang  dea  Dipropargyla  in  Benzol 
7O600cal  entbinden.  Die  Umwandlung  gelang  nicht,  sondern 
es  lieferte  das  Propargyl  beim  Erhitsen  Anzeigen  von  Polyme- 


.  —  1J300, 

,  —  6000, 

.  +  6800, 

.  +  18O00. 


Berthelot   (2)    fand  folgende  Verbrennungswännen  und 
KUangswärmoi  der  Halfiidvarbindungm  dea  üethyU  und  AetkyU : 


Vorbren- 


Hathylolilorid 
IkdijlbTomid 

AathrleUorid 


CH«Cl(Ou)  +0,  -CO,+  Ha(OH)+H/)(fl<Ung)+168600 
CH,Br(GM)  +  V.O  =  CO,  +  '/AO  +  Bf  (Qm)  I+18O40O 
aW  (Qm)  4-  VtO  -=  CO,  -f  •/,  H.0  +  J  ((Ju)  1+188800 
C,H,Cl(C)u)-fO,=  SCO,4-SH,O(aflMig)-t-KCl(aM)l4-809MW 
CiH^r(GBi)-V"/,O=2C0,+»/tH,O(fltUi.)+Br(Q»g)|-(-8a9500 

Hienuusli   bBrechnat  üob    die  BUdangswKnni 

IC  (Diamanl)  +  H,  -|-  Cl  =  CH.Cl  (Gas) 

|C  [DUmanl)  +  H,  +  "r  (Gm)  =_CHjBr  (Gas) 


IC  (Dismant)   -)-  H,  +  J  (fert)  —  CH.J  (flüsalg) 

f  C  (Diamwil)  +  H,  +  Cl  =  CACl  (Oa«) 

J  CtDiam»Dl)  +  H.  +  Cl  =  CAt'  (löa^ig) 

l  Ca,  (aas)   4-  HCl  (Gas)  —  CAC  (O") 

I  C(Dlam»i.t)  +  H,  +   Br  (Gm)  -   C.U^r  (Ga.)     , 

llc,(Diain«iitj+H, -l-Br(aüMig)  =  C,H»Br  (MsBig)! 


+  38600 
17100 
U«W 
16000 

+  8S600 
46000 
81000 
81000 
8ST0O 


A«lLj]bromId 

Die  YwbreimiingswiinDe  des  Aethyljodida  konnte  wegen  xu  ge- 


(1)  Comp!  mtd.  •!,'  ?8l  bl*  787.  -  (3)  Compt.  nnd.  »1,  701,  464. 
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ringer  Dumpfspumung  nicht,  ermittelt  wardco.  Ddg^fin  itnrde 
fcJgende  Substitution  beobachtet  : 

CH,J  (flflwig)  +  Br  (flösrig)  =  C,H^r(a«Mj>+J(ftrt)  .  :  .  +  «TM, ed. 
HtersBch  ist  die  BilduBgBwKnoe  : 

C  (Dkmant}  -f.  H,  4  J  (fuit)  =  CtH^T  (BfiMig)  .  .  .  +  S390Ö 
C,  (Diamant)  +  H,  +  J  (Qm)  =  C,H^  (Ou)       .  .  .  +  31800. 
Aulserdem  wurden  noch  folgende  Wärmeentwidclnugen  geineefeen : 
C,H^r  (flÜMig)  +  Br  (HflMig),   bfli  fl*.     .  .  :  .  +  1400  [ 

+  Br,  ,  .  .  .  .  +  2300 

,  +  Br,  ,  ,  .  .  .  +  8000. 

Es  bilden  sieb  sonach  den  Perbromiden  und  P«rjodid*n  der 
Alkalimetalle  (1)  euteptechende  Verbindungen.  Bas  A^hyltß- 
Jodid  erf^rt  folgende  Umwandlung  : 

C,U,J,  (feat)  4-  Br,  (aOMi«}  =  C^HiBrJ  -|-  BiJ  .  .  .  .  -|-  ISBOO.  . 
Das  AethyUnhromojodid  ist  krystallisirt  und  gegen  165"  flttchtig 
and   wird   isolirt  durch  Behandlung  mit  vardflmiter  schwefliger 
Säure,    Durch  Anwendung  von  UbenohtUtigem  Bron  .md  iner* 
auf  von  schwefliger  S&ure  erhält  man  nur  CjH^Brt. 

Bertbelot(3)  bestimmte  die  Verhrennn«g»v>ilnM  diu  Di- 
tMÜiyU  CtH«  zu  389300  cal.  Eieraach  ergiebt  sich  die  Bildnfigs- 
wirme  :  —  ■    - 

a  fC  (DluMBt)  +  H,1  B  S  CH,    .  .  .  +  »^  Dkl. 
Weiter   Btdit  Berthelot  die   folgenden   BildungswärmeB'.-Voli 
Methyl-  und  Atthj/tvarbiwdungeu  aus  den  lUsntenten  i 


E  1  c 


Formel 


BilduiigBwäTm« 

all  Gm      I       SOisig 


U«tbau 
Aethan 
Methylen 

Hetbjlchlorid 
Helhjlbromid 
Ueth/ljodid 


C  (Diamaat)  -\-  H, 

9  (C  +  H,) 

2  (C  +  H.) 

a  (C  +  H) 

0  +  H,  +  Cl 

C  +  H,  +  Br  (Qai) 

C  -J-  H,  +  J  (Ga.) 

C  +  H,  +  J  (fest) 


CH. 

(ca.), 

(CH), 

CH.a 

CH,Br 
CHp) 
CH.J 


+  16600 
-i-     6700 

—  16400 

—  61000 
+  88600 
-i-  17100 
+  UäOO 


(1^  Diwef  ;JB.  S.  109.  — .  (a)  Comf».  r«»^  «ll.««?,. 
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Tarioiidttiktt 


e  n  t  «   I   1 


UsthTllltber 
Uetb^-laikobol  * 
Akfaflohhirid 
Aathylbromid 
Aflthyljodid 


;o,  +  H,  +  O         I  CH«0  I     + 

C    +  Hj  -4   O  CH,0  -I- 

C  4  H,  -f-  Ci  C,H.C1  '     +  18500 

C4H,+  Br(GM)     CH»Br  .      ■     

C,+H.+Hr(H(li«;K)!  C,H,nr  I 

C,  +  H.  +  J{G«)|  CJEIhI  1 

C,  +  H.  +  J  (fest):  CH.J  . 
C,  -f  H,„  +  O       '  C,H„0 
C,  +  H,  +  O           C,H/) 


+  SlOOO 
+  32S00 


+  112000 


-  ■   37000 

-  -  33700 

-  -  38300  . 
—           ,     4-  »■'900 

+  66200     I     +  7i000 
4-  60700  -|-  70600 


1,  JB.  r.  iBU.  n. 


Berthelot  (1)  liat  die  LSninginBärme  de*  gaafärmig«* 
iMiyUUker»  butimmt  : 

Qja^O  =  4«  g  in  dar  aoOfachon  WMunnmg«  b«i  17«  .  .  .  +  8S60  (mL 
Die    UmvandltitiffMeärmeti    der    gelOaten    einfachen    Ae^er   mit 
Wasser  sa  Alkoholen  sind  nahezu  gleich  Null  ; 

iMkri- rcAo  (Gu)  +  u,o  (Ou)  =  !CH,o  (Gm)    —  isoo 

■Aar    t  (VH/)  (gotSst)  +  H,0  (fiOMlg)  =  2  OH.O  fgalSat)  ...  —    100 
Arthfl-  ( C,H„0  (Gm)  +  R,0  (Qu)  »  2  C,H,0  (Qu) -  8000 

IUmt    f  C^fO  (g«Uflt)  +  H«0  (AllMg)«  SCia«0(gdOft)  .  .  .  +    600. 

Barrau  nnd  Vieille(2)haben  dieUnuetmmg,  Ümnetamg»- 
ttärm»  und  hiernach  die  Büdungnoäme  der  SchtehhaunmolU 
CTmitteH.  Letztere  war  nach  ttbNchen  Verfahren  tob  Abel 
ftbricirt  nod  stellte  ein  Gemenge  von  trinitrirter  snd  dinitrirter 
Holifi»er  dar,  welches  sehr  genau  der  Formel  S C«HT(NOi)sOt 
^  C|HB(MOt)tOs  entsprach.  Die  ZenetBung  der  Substanz  wurde 
unter  wachsenden  Drucken  untersucht.  Bei  einem  dem  Luft- 
druck benachbarten  Druuk  entwickelt  sich  der  gesammte  Stick- 
stoff als  Stickoxyd.  Bei  wachsendem  Druck  werden  die  Oxyde 
des  Slickstofis  reducirt  nnd  die  einzigen  Producte  sind 
K,H,CO,CO|,HtO.  Das  mit  dem  Drucke  veränderliche 
HongenTerhUtniTs  der  letateren  wird  sehr  genau  durch  folgende 
Umsetsungigleiclniagen  dargestellt  : 


(1)  Compt  rena.  •<,  4&4.  —  (l)  Ball.  w«.  ahim.  [1]  M,  661. 
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100  atm 


88  CO  +  15  CO,  +  16  H  +  M  N  +  21  H,0  ...    (1) 


250  „  :  80  CO  +  18  CO.  +  32  H  +  22  N  +  18  H,0  ...  (8) 
3000  n  :  27  CO  +  21  CO,  +  28  H  -f  22  N  +  15  H,0  ...  (8) 
6000     „     :  26  CO  +  22  CO.  +  30  H  +  22  N  +  14  H,0  .  .  .     (4). 

Die  beobachtete  Umsetzungswärme  entsprach  der  Gleichung  (2) 
und  wurde  für  1  Gewthl.  Schiefsbaumwolle  zu  1070  cal  gefunden. 
Aus  der  vollständigen  Analyse  der  Producte  liefs  sich  die  Formel 
mit  genügender  Annäherung  wieder  herstellen.  Die  Bildungs- 
wärme  bestimmt  sich  hiemach  zu  542  cal  fiir  1  Gewthl. 

J.  Thomsen  (1)  macht  in  thermochemiachen  Untersuchungen 
über  die  Theorie  der  Kohlenstoffverbindungen  den  Versuch^  die 
dynamischen  Phänomene  der  Eohlenstoff^erbindungen  von  unten 
aufwärts^  d.  h.  von  den  einfachsten  zu  den  mehr  zusammenge- 
setzten Verbindungen  aufsteigend^  zu  erkennen.  Er  entwickelt 
Formeln  fUr  die  Berechnimg  der  Bildungswärme  der  einfacherea 
Wasserstofiverbindimgen  und  der  Sauerstofiverbindungen  des 
KohlenstojBFs;  welche  die  Wärmeentwicklung  bei  der  gegenseitigen 
Sättigung  der  einzelnen  Bindungseinheiten  der  Elementatome 
enthalten  (2). 

Derselbe  (3)  zagt  an  isomeren  KohlenwasserstofiiBn,  dub, 
insofern  die  von  Ihm  entwickelte  Theorie  in  ihren  Resultaten 
mit  den  Thatsachen  in  FJuklang  sein  möchte,  es  möglich  sein 
wird,  auf  thermochemischem  Weg  einen  wesentlichen  Beitrag  zur 
Frage  über  die  CanstituHon  isomerer  Kohlenwasserstoffe  in  allen 
denjenigen  Fällen  zu  geben,  wo  die  Isomerie  ans  einer  unglqich 
grofsen  Anzahl  von  Bindungen  entspringt,  d.  h.  das  Molekül 
z.  B.  eine  dreifache,  oder  eine  zweifache  und  eine  einfache,  .AÜUr 
drei  einfache  Bindungen  enthält  \ 


•f 


(1)  Ber.  1880,  1821  bis  1884.  —  (2)  Bei  dem  für  dieie  Werthe  beetahea«- 
den  Mangel  directer  Beobaohtnng  moftte  der  unimigftiigliche  Enats  gelielbr^ 
werden  durch  gewiBse  Termittelst  AniilogieioliIfiBflen  ans  gegebenen  Beobteh- 
tungeu  abgeleitete  oder  als  einfachste  lioh  darbietende  AnDahmam  -Disso 
sind  nun  freilich  immerhin  keine  swingenden.  Indessen  dürfte  die  künftige 
Anwendung  der  Theorie  auf  complicirtere  Verbindungen  beitragen  lur  Be- 
urtheilung  der  Zulässigkeit  der  den  Berechnungen  lu  Grunde  liegenden  Yor- 
aussetEungen.    'Jt  N.  ^  (8)  Ber.  1880,  1888  bis  I8#l*.- 
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Derselbe  (1)  führt  später  näher  aus,  dafs  bei  der  ein- 
fachen und  der  doppelten  Bindung  der  Kohlenstoffatome  eine 
gleich  grofse  Energie  entwickelt  wird,  dafs  aber  bei  der  drei- 
ÜEK^hen  Bindung  die  entwickelte  Energie  als  Null  anzusehen  sei. 
Eben  die  mehrfachen  Bindungen  bilden  die  Angriffspunkte  für 
die  chemisch  reagirenden  Körper.  Wenn  z.  B.  ein  Molekül 
Chlor  auf  ein  Molekül  Aethylen  reagirt,  wodurch  die  doppelte 
Bindung  der  beiden  Kohlenstoffatome  in  eine  einfache  übergeht, 
dann  könne  das  Chlor  mit  seiner  vollen  Energie  sich  an  die 
beiden  Kohlenstoffatome  knüpfen,  indem  die  Ueberftihrung  der 
doppelten  Bindung  in  die  einfache  von  keinem  Energieaufwand 
begleitet  sei.  Noch  kräftiger  ist  die  Wirkung  des  Chlors  auf 
dreifache  Bindungen  enthaltende  Kohlenwasserstoffe,  wie  z.  B. 
Acetylen;  denn  die  UeberfÜhrung  der  dreifachen  Bindung  in 
die  iweifache  oder  einfache  sei  von  einer  Entbindung  von  Energie 
begleitet,  welche  sich  der  durch  die  Affinität  des  Chlors  zum 
Kohlenstoff  entbundenen  hinzuaddire.  Die  starke  Widerstands- 
f&higkeit  des  Benzols  deute  auf  die  Abwesenheit  mehrfacher  Bin- 
dungen und  somit  auf  eine  Verknüpfung  der  sechs  Kohlenstoff- 
atome durch  neun  einfache  Bindungen ;  am  einfachsten  werde 
die  Constitution  des  Benzols,  wenn  jedes  Kohlenstoffatom  mit 
drei  anderen  verbunden  gedacht  werde. 

Nach  Th  oms en  (2)  erklärt  sich  die  muthmaafsUche  gröfsere 
optische  Dichte,  d.  h.  die  von  Brühl  (3)  beobachtete,  um  sechs 
Einhalten  gröfsere  Molekularrefraction  des  Benzols,  eben  so  leicht 
durch  die  Annahme  der  Gegenwart  von  neun  einfachen  Bin- 
dungen; die  jedes  Kohlenstoffatom  an  drei  andere  binden,  als 
durch  die  Annahme  von  drei  doppelten  Bindungen,  ganz  abge- 
sehen von  der  muthmaafslichen  relativen  Stärke  der  einfachen 
und  doppelten  Bindungen.  Wenn  femer  L.  Hermann  (4) 
schon  vor  11  Jahren  es  für  wahrscheinlich  gehalten  habe,  dafs 
im  Benzol  keine  doppelten  Bindungen  zugegen  seien,  so  könne 


(1)  Ber.  1880,  1808  bis  1811$  auch  J.  pr.  Chom.  [2]  SS,  157  bis  163. 
—  (I)  Ber.  1880,  2166.  —  (8)  JB.  f.  1879,  155.  —  (4)  In  der  im  JB.  f. 
1868,  62  angefülirteii  Abhandlung. 

^•bnalMr.  f.  Cham.  a.  ■.  v.  für  1880.  9 
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aus  der  dieaem  Sulilufs  zur  Stütze  dienenden  Verbrennungswärme 
des  Phenols  von  Favre  und  Hilbermann  darchaua  nichts 
bezüglich  der  Constitution  abgeleitet  werden. 

C  V.  Rechen  berg  (1)  hat  die  Verbremtunfftwämte  orgn- 
nixcher  Verhindutigen,  hauptsächlich  von  physiologisch-chemischer 
Bedeutung,  bestimmt  nach  dem  von  Stohmanc  (2)  weiter  aus- 
gebildeten Frankland'scben  (3)  Verfahren  der  Vwbrennung 
mit  chlorsaurem  Kali.  Derselbe  giebt  zunächst  einen  Verbren- 
nungfiversuch  bis  in's  kleinste  Detail  wieder  und  legt  diejenigen 
Aenderungen  in  der  Methode  dar,  welche  sich  im  Verlauf  der 
Versuche  als  die  Genauigkeit  noch  erhöhend  ergeben  haben. 
Die  nachstehende  Tabelle  enthält  die  gewonnenen  Daten  nod 
die  aus  denselben  unter  der  Annahme  berechneten  Bildongs- 
warraen,  dafs  C  (Diamant)  +  O,  =  CO,  (Gas)  .  .  .  -f  94000  cal 
und  H,  +  O  =  H»0  (flüssig)  .  .  .  +  69000  cal. 


Moleku- 

Verbindung 

Formel 

wioht 

BUdungi- 

IGbwUiJ. 

1   Holekai 

wBrme 

C.H..O, 

leo 

3939 

709000 

+269000 

Doitrosebydrat 

C,H„0^ 

H.0 

198 

S66T 

701000 

--SMO00 

4-277000 

Laetofleanhydrid 

C^i.O, 

180 

3894 

701000 

Rolinucker 

C..H„0„ 

34! 

4173 

1427000 

+460000 

UaltOBBBDhrdnd 

C,Ä.O„ 

SM 

4163 

14S4000 

+47600» 

Multosehydrut 

C,.H„0„ 

H,0 

SCO 

39S2 

1416000 

+540000 

C,A.O„ 

34i 

4162 

1423000 

+464000 

Milcbiuckorhydrat 

C,Ä.O„ 

H,0 

360 

3945 

1420000 

+536000 

SUiko 

C  H„0, 

162 

4479 

726000 

-1-163000 

EtylUrodextrin 

C.H,.0, 

162 

4326 

701000(?; 

-208000  (?) 

lunlin 

c.u„o. 

162 

4398- 

712000 

■197000 

CeUiiloM 

C,H„0, 

162 

4452 

781000 

188000 

C.H,oO. 

162 

4464 

723000 

-186000 

Uannit 

C,H,^. 

182 

4175 

760000 

r-3870Ü0 

Dulcli 

c.fl,.o. 

182 

4135 

753000 

t-294000 

(1)  J.  pr.  Uhsin.  [2]  M»,  1  U«  45;  138  bU  360;  Inftagiml-DiaMTtalioa, 
LDipiij;  1680.   -  (2)  JB.  f.  1879,  00.  —  (3)  JB.  £  1866,  731. 


Moleku- 

-    - 

Verbre»nu.,g.«ilr,„o 

Verhiaäaag 

Formel 

Ä 

bilduügs- 

1  Qewtbl. 

1  HolekQt 

MymtmaBure 

C,.H„0, 

228 

9640 

3176000 

H 

-107000 

StMriiuBare 

c;.H.:o; 

284 

9886 

2808000 

- 

-126000 

C,H.O. 

90 

869 

69000 

-198000 

C.H.O. 

101 

1992 

207000 

■ 

-213000 

C.H,0. 

US 

2996 

364000 

-829000 

Wainitow 

C.H,0, 

134 

1408 

a 11000 

-372000 

Cbooeosaure 

cn,o, 

148 

2531 

486000 

-354000 

PhMWl 

C.H,0 

94 

7908 

74B0O0 

-  SBOOO 

C,H^O. 

122 

6660 

auooo 

1-  54000 

C,H,0, 

ISO 

7U7 

969000 

-  69000 

pirikidu« 

C.M,0. 

166 

4855 

806000 

+  153000 

AdioylMur« 

C,H,0, 

5503 

759000 

r 106000 

m-OxfbanioeiSnre 

C,H.O, 

138 

5464 

764000 

i-lIlOOO 

p-OxybaiuoMlDre 
Napbulin 

CH^. 

138 

5448 

752000 

-113000 

c,^. 

ISS 

9831 

1258000 

—  42000 

Anthncen 

C..H,. 

m 

997T 

1776000 

—  116000 

Anthrachiuoa 

C..H,0. 

■JOS 

719S 

1424000,? 

+ 168000  (?1 

Adb  den  vorstehenden  VerbrennungBwilnnea  berechnet  Reche; 
barg  folgende  Umsetsungntcärmen  : 

I.    Einwirkung  der  Disause  anf  Starke  unter  65°  : 
S  C,H„0»  -|-  H,0  =  C„H„0„    .  -  ■  +  28000 
Stark«  1M|4)M. 

3.  Einwirkung  vetdOnnter  Blnren  kuf  Bttrke  : 
CH,A  4-  H,0  =  CÄiO,  ....  -I-  17000 
Btlrke  Dextrose. 

S.     Einwirknng  TerdÜnnter  SKaren  oder  dei  Invertins  mal  Robraucker  : 
C,A,0„  -H  H,0  =  C^„0,  +  C,H„0.    .  .  .  +     9000 
BohisDckBr  Dextrose      Utmloie. 

4  KnwirkiiDg  TerdUnnter  Sauren  «uf  Milchiucker  : 
CwH,.Ou  +  H,0  =  Cja„0,  +  <VJ„0,  .  .  .  +  18000 
UUcbincker  Dextrose        Lkctose 


6.     EinwitkuDg  veidUnnter  SAuren   anf  Maltose  : 
C,Ä.O„  -I-  n.0  =  2  C^„0,  ■  •  •  +     6000 


13^ 


UmiidtsiiiigBwftiine. 


oder 


Ci,H„Ou,  H,0  +  2  H,0  =  2  C^HitOe,  H,0  .  .  .  +14000 
Maltosehydrat  Dextrosehydrat. 


Ebenso  ist  die  Umwandlung  von  Cellulose,  Inulüi;  Metarabin- 
säure  in  gährungsfahigen  Zucker  von  einer  Wärmeentbindung 
begleitet.  Dasselbe  ist  der  Fall  nach  von  Danilewskj  aus- 
geführten Verbrennungswärmebestimmungen  bei  der  Umwand- 
lung der  Albuminate  in  Peptone,  Will  man  die  obigen  Vorgänge 
auf  gelöste  Substanzen  beziehen^  so  würde  die  Art  der  Wärme- 
entwicklung dadurch  nicht  geändert  werden,  da  die  stets  geringen 
Lösungswärmen  sich  zu  einer  wenig  bedeutenden  Differenz  gegen- 
seitig compensiren.  Aus  den  angeführten  Beispielen  ergiebt 
sich;  dafs  jegliche  Fermentation,  sei  sie  durch  eigentliche . Fer- 
mente oder  durch  fermentartig  wirkende  Substanzen  entstanden, 
von  einer  Wärmeentbindung  begleitet  ist. 

6.  Alkoholisohe  Gähning  : 
a.  Unmittelbare  G&hrang, 


Verbindung 


Gähmngsvorgang 


Gfthrungs- 
wärme 


Dextrosoanhydri^ 

Dextrosehydrat 
Lactoseanhydrid 
Mahoseanhydrid 
Maltosehydrat 


CeHt,Oe  =  2  C,H»OH  +  2  CO, 

CfHitOe  (gelöst)  »  2  C AOU  (gelöst)  -|-  2  CO, 

CeH„Oe,H,0  =  2  C,H,OH  +  2  CO,  +  H,0 

CeH„0,  =  2  C,H,OH  +  2  00, 

,C„H„On  +  H,0  =  4  CH^OH  +  4  CO, 

iC„H„0,„H,0  =  4  C,H,OH  +  4  CO, 


+  67000 
4-  74000 
+  69000 
+  59000 
-f  140000 
+  182000 


Rohrzucker 

n 


Milchzuckeranhy- 
drid 
Milchzuckerhydrat 


St&rko 
Cellulose 
Motarabinstture 
luulin 


b.  Mittelbare  G&hrung, 

vereinigter  Procefs  der  Fermentining  und  Gäbrong  : 

Ci  AfOn  +  H,0  =  4  C,H,OH  +  4  CO, 
Ct,H„0|,  (gelöst)  +  H,0  =  4  CÄOH  (gelöst) 
+  4C0, 


Ci  AsOt,  +  H,0  =  4  CAOH  +  4  CO, 
Ci,Hfc,0,„  H,0  =  4  C,H,OH  +  4C0, 
C|,HnOH,  H,0  (gelöst)  »  4  C^OH  (gelöst) 

+  4C0, 

CfHtoO,  +  H,0  =  2  C,H,0H  +  2  CO, 

C,HioO,  r  H,0  «  2  C,H»OH  +  2  CO, 

CHjoOft  +  H,0  =  2  CH,OH  +  t  CO, 

iC,H,oO,  +  H,0  =  2  C,H,OH  -|-  2  CO, 


+  148000 
+  154000 


+ 
+ 

+ 
+ 
+ 
+ 
+ 


189000 
186000 

149000 
84000 
79000 
81000 
70000 
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+  409700, 
+  592000. 

.  .  +  19800 
.  .  +  7600 
.  .    +  23000 


7.    ButtersAuregährang  : 

CJtfifOa    =    C4H,0,  +  2  CO,  +  2  H,  .  .  .  +     74000 
Dextrose      Butten&ure 

CuH„Oi„H,0  =  2CÄOt+4CO,+4H,  .  .  .  +  160000 
Milchsackerhydrat    Battersäare. 

Bert  hei  et  (1)  hat  bei  der  thermischen  Untersuchung  der 
organischen  Alkalien  Aethylamin  und  Trimethylamin  folgende 
Elrgebnisse  erhalten  : 

YerbrennungBwärme    des    Aethylmmins      C|HtN  (Gas)     .  , 
„  y,    Trimethylamins  CfiJI^  (Ga«)     .  . 

BildTmgswftrmeii  des  Aethylamins 
ans  den  Elementen  :  C,  (Diamant)  +  H,  -f  N  =  CiHtN  (Gas) 
ans  Ammoniak  :  C,  +  H«  +  NH,  =  C  AN  (Gas) 
«OS  Aethylen  :  CJB^  +  NH,  =  C,HtN  (Gas) 
ans  Alkohol :  G,H4H,0(Ga8)+NHe(Ga8)  =  C.HvN(Gas)-|-H,0  (Gas)  . . .  -f    6 1 00 

Bildungswftrmen  des  Trimethylamins 
ans  den  Elementen  :  C,  (Diamant)  -f  H,  -f  N  =  CAN  (Gas)      ...  —    9500 
ans  Anunoniak  :  C,  +  H«  +  NH,  =  CgH^N  •  •  •  +     2700 

ans  Methylalkohol:  SCHtH,0(Gas)-|-NH,=(CH,)aNHa+3HaO(Gas) ...  —  21900 
Ltamigswärme  dos  Aethylamins :  C,HtN  (Gas)  -f  400  H,0  bei  19<^ . . .  -f  12910 
„  „    Trimethylamins :  C,HtN(Gas)+270H,O  bei  20* ...  -f  12900 

Neatralisationsw&rmen  des  Aethylamins  und  Trimethylamins  bei  18  bis  21*. 

GAN  (1  Aeq.  in  7  1)  ^-Ha  (1  Aeq.in  21)  •  •  •  +  13200 

.        •           +C,H40t        ,  .  .  +  12900 

+V,H,804      „  .  .  .  +  16200 

GAN  (1  Aeq.  in  5  1)  +  HCl             „  +    8900 

H-GAO,        „  +    8800 

+VASO4       «  +  10900 

GAN(in81)  +  CO.(in26I)  •.*+    ^400 

QAN  (Gas)  +  HCl  (in  4 1)  ...  4   21^00 

NHi(Gas)     +        „  .  .  .  +  21300 

CAN  (Gas)  +  HQ  (Gas)  =  CgH^NHCl  (fest)  .  •  +  39800 

Berthelot  (2)  macht  auf  einige  allgemeine  Beziehungen 
swischen  der  chemischen  Masse  der  Elemente  und  der  Bildungs- 
wärme  ihrer  Verbindungen  aufmerksam.    Bei  Verbindungen  nach 


(1)   Compt   rend.  Sl ,    139  bis  145.  —    (2)   Ann.   chim.   phys.  [5]  91, 
166  bis  898;  Compt.  rend.  OO,  1511;  Sl,  17. 
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multiplen  Proportionen  wird  bei  stufenweise  erfolgendem  Zutritt 
eines  Elements  die  VerbindungswÄrme  fllr  die  nämliche  Menge  in 
dem  MaAfse  geringer  als  es  sich  anhäuft;,  wenn  man  die  Körper  in 
gleichen  Zuständen  vergleicht,  wie  folgende  Beispiele  lehren  : 


Chemischer     Vorgang 


Wärmeentwiokhuig 


I 


SO,  (Gas) 

+  2 

. 36800 

80t  (Om) 

-j" 

22600 

N,Os  (G«8) 

-- 

21000 

N,04  (Gas) 

17000 

N,0»  (Gas) 

-- 

4000 

HgBr  (fest) 
HgBr,  (fest) 

"  " 

35000 

17600 

HgJ 

-- 

28800 

HgJ, 

--  2 

11200 

SnBr, 

.34400 

BnBr« 

+  2 

. 16100 

/8  (Gas)  +  0, 
ISO,  +  o 

2  NO  4-  0 

N,0,  +  O 

N,04  +  O 

jHg  (fest)  +  Br  (fest)  = 
JHgBr  +  Br  (fest) 

Hg  (fest)  +  J  a 

HgJ  +  J 

Sn  +  Br,  (fest)  = 

SnBr,  -f  Br,  (fest)        = 

Organische  Verbindungen  von  gleicher  chemischer  Function  ent- 
wickeln bei  derselben  Utawandlung  nahezu  dieselbe  Wärme- 
menge :  so  der  Zutritt  von  Ha  zu  den  Kohlenwasserstoffen  CnHi» 
-f-  220(X)  cal;  von  O  zu  einem  Aldehyd  unter  Bildung  einer 
Säure  +  73000 ;  von  HiO  zu  einem  Kohlenwasserstoff  unter 
Bildung  eines  Alkohols  -f-  17000 ;  der  Zutritt  der  Elemente  dee 
Wassers  zu  einem  zusammeilgesetzten  Aether  ungeföhr  2000, 
zu  einem  Amid  +  1000,  zu  einem  Säurechlorid  von  20(X)  bis 
bOOO ;  die  Bildung  eines  Nitroderivats  -[-  36000  u.  s.  f.  Isomere 
Körper  von  der  nämlichen  Function  entwickeln  nur  sehr  geringe 
Wärmemengen  bei  der  gegenseitigen  Umwandlung  in  einander; 
dagegen  ist  die  Wärmeentwicklung  grofs,  wenn  die  chemische 
Function  sich  ändert.  Aehnliches  findet  sich  auch  manchmal  in 
der  Mineralchemie  wieder.  So  entwickeln  die  alkalischen  Bäsrni, 
indem  sie  mit  den  starken  Säuren  gelöste  Salze  bilden,  von 
+  13000  bis  4-  leOOO  cal,  die  Protoxyde  der  Metalle  Eisen, 
Nickel,  Kobalt,  Cadmium,  Zink  von  +  ItKXX)  bis  +  19000  cal. 
In  ihrem  Atomgewicht  sowie  in  der  Verbindungswärme  stehen 
sich  Eisen,  Nickel  und  Kobalt  nahe.  Nur  thermisch  nähern 
sich  Calcium  (Ca  =  40)  und  Strontium  (Sr  =  87,6),  Thallium 
(Tl  =  204)  und  Blei  (Pb  «p  207),'vi>faft',i  (Pt  »=  197)  mul 
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Palladium  (Pd  »s  106);  ebenso  Chlor  und  Brom  in  Gasform, 
sei  es  daJb  sie  sich  mit  Jod  oder  mit  Sauerstoff  zu  gleichen 
Aequivalenten  vereinigen;  und  ebenso  die  Chloride,  Bromide 
und  Jodide  des  Phoi*phor$  zwei  zu  zwei  vergUchen  mit  den 
Chloriden,  Bromiden  und  Jodiden  des  Arsens.  Jedoch  zeigt 
sich  auffallenderweise  auch  ein  Einflufs  der  chemischen  Masse 
der  EletntnUy  und  zwar  in  den  meisten  Fällen  entwickeln  die 
Elemente  derselben  Gruppe  bei  der  Vereinigung  mit  einem  ein- 
fachen Körper  zu  vergleichbaren  Verbindungen  um  so  weniger 
W&rme,  je  gröfser  ihre  Masse  ist;  die  Beständigkeit  der  Ver- 
bindung nimmt  in  demselben  Verhältnifs  ab;  endlich  erstreckt 
sich  diese  Abnahme  manchmal  bis  auf  die  Volumändening,  wenn 
feste  Elemente  eine  gleichfalls  feste  Verbindung  eingehen.  Fol- 
gende Beispiele  mögen  diefs  erläutern  : 


Verbindung 


Wärmeentwicklung 


I 


H  + 
H  + 
H    + 

St 

H,+ 
H.-J- 


Gl  (Gas) 

Br  (Gas) 

J     (Gas) 

O 

S  (Gas) 

Se  (fest) 

N 

P  (fest) 

As  (fest) 


4-  22000 
4-  13600 

—  800 
-f  59000 
4-  7200 

—  5400 
•f  12200 
+  11600 

—  86700 


Unterschied 


der  Verbindungen 

der  Aequi- 
valente 

^rtJkirgi^-^«»'"- 

(K,  J)-(K,  Cl) 
(K,  Br)-(K,  Cl) 

Verhftltnidi  : 

91,5  g 
44,5 

2,04 

36000  cid 
11000 

2,4 

17,3  ccm 
7,3 

2.4 

Oegenüber  der  oben  erwähnten  Gleichheit  der  Atomgewichte 
und  der  Verbindungswärmen  von  Nickel  und  Kobalt  zeigen 
Mangan  und  Eisen  bei  nahe  liegenden  Atomgewichten  sehr  un- 
gleiche Oxydationswärmen  (47400 — 345(X))  und  Chlorirungs- 
wftnnen.     Auch  übertrifft  die  Chlorirungswärme  des  Kaliums 


X36  Umtetsangsw&nne  (Cl,  Br,  J). 

(105000)  diejenige  des  Natriums  (97300)  und  diese  diejenige  des 
Lithiums  (93500)^  entgegen  der  letzterwähnten  Regelmäfsigkeit 
bezüglich  des  Einflusses  der  Gröfseder  Atomgewichte  (39 — ^23 — 7). 
Wenn  man  femer  die  Verbindungswärme  der  Oxyde  mit  den- 
jenigen der  Chloride ;  Bromide  und  Jodide  eines  Metalls  Ter- 
gleicht;  so  kehrt  sich  beim  Uebergang  von  einem  Metall  zum 
andern  die  relative  Ordnung  der  Metalle  mehrmals  um. 

Berthelot  (1)  weist  darauf  hin^  dafs  bezüglich  der  g^en- 
seitigen  Verdrängung  der  Halogene  die  Austreibung  des  Jods 
und  des  Broms  durch  Chlor  sowie  des  Jods  durch  Brom  aus 
Metallverbindungen  in  Einklang  steht  mit  den  für  gasförmige 
Halogenß  und  feste  Verbindungen  geltenden  Wärmeentwick- 
lungen : 

K+a  =  KCl . . .  +1 05000 ;  K+Br  =  KBr . . .  +100400 ;  K+J=KJ . . .  +86400. 

Wiewohl  nun  hinsichtlich  umgekehrter  Umwandlungen  unter 
Voraussetzung  gasftSrmiger  Halogene  : 

J4    +KBr=  KJ,  +  JBr...  -150C0  + 22700  =+    7700 

^  Br4  +  Ka  =KBra+Bra..—    4600  +  15500  +  o  =»  + 10900  +  a, 

worin  a  die  dem  dissociirten  Antheil  von  BrCl  entsprechende 
Wärme  bedeutet^  so  zeigt  sich  doch  keine  Spur  der  entsprechen- 
den Substitutionen  beim  Erhitzen  auf  400  bis  50U^  in  einer 
trockenen  Atmosphäre  unter  Anwendung  trockener  Salze  in 
einem  Porcellanschiffchen^  also  bei  Ausscfalufs  secundärer  Reac- 
tionen^  welche  durch  den  Sauerstoff  der  Luft,  durch  Feuchtig- 
keit, durch  alkalische  Materien  oder  Säuren  des  Glases  veranlafst 
werden  können. 

Nach  Beobachtungen  vonBerthelot  (2)  über  die  Bestän- 
digkeit des  Wasserstoffhyperoxydsy  welches  bei  seiner  Zersetzung 
Wärme  entbindet  [H,0,  (verdünnt)  =  H,0  -f  O  .  .  .  +  21600  calj, 
zersetzte  sich  eine  Flüssigkeit,  welche  in  1  Liter  3,85  g  activen 
Sauerstoff,  d.  h.  8,18  g  WasaerstoffhTperoxyd,  und  0,15  g  Schwe- 


(1)  Compt  rend.  99^  898;  Ann.  ohim.  phys.  [6]  91,  880  bis  885;  Bull. 
BOG.  chim.  [2]  S4,  78.  —  (2)  Compt.  rend.  9%^  897;  Ann.  ohim.  phyt.  [6] 
91,  160;    BolL  soo.  ohim.  [2]  •«,  78. 
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felfläure  enthielt,  proportional  der  Zeit  und  enthielt  nach  87  Tagen 
nnr  noch  0^172  g  activen  Sauerstoff-,  dann  verlangsamte  sich 
die  Reaction  und  war  nach  2  Jahren  noch  nicht  vollständig  be- 
endet, während  bei  noch  älteren  Proben  der  active  Sauerstoff 
▼erachwunden  war.  Die  Zersetzung  des  reinen  oder  concen- 
trirten  Wasserstoff hyperoxyds  geht  viel  rascher,  ist  zunächst 
der  Zeit  proportional  und  verlangsamt  sich  später.  Mit  Chlor- 
wasserstoff, unter  Beigabe  von  etwas  Barjumchloirid,  angesäuerte 
Lösungen  haben  gröfsere  Beständigkeit  als  die  mit  Schwefel- 
sSure  angesäuerten.  Doch  ist  die  Beständigkeit  nicht  von  dem 
Säuregehalt  abhängig,  sondern  bedingt  durch  die  Abwesenheit 
einer  jeden  Spur  von  Base  oder  freiem  Alkali,  das  auch  dem 
Glase  entstammen  kann.  Mit  steigender  Temperatur  wird  die 
Zersetzung  schleuniger;  diese  Beschleunigung  wird  um  so  ge- 
ringer, je  verdünnter  die  Flüssigkeit  ist. 

Nach  Berthelot  (1)  geht  die  Einwirkung  des  Wasser- 
gioffhyperoxyds  auf  Silieroxyd  vor  sich  nach  der  Gleichung 
3H,0,  +  3Ag,0  =  3HjO  +  0«  -f  Ag408  +  Ag,.  Die 
Bildungstoärme  dv'ttes  letzteren  Oxyds  des  Silbers  beträgt  : 

Ag4  +  0,  =  AgfOs . . .  +  21000  cal. 

Bei  der  Einwirkung  von  metallischem  Silber  auf  Wasserstoff- 
hjperoxyd,  welche  besonders  lebhaft  vor  sich  geht,  wenn  das 
Silber  sehr  fein  zertheilt  ist,  bilde  sich  ebenfalls  dieses  Oxyd. 

Berthelot  (2)  theilt  bezüglich  der  Umsetzung  des  Was- 
äersioffhyperoxyds  bei  Gegenwart  von  Alkalien  und  der  Derivate 
des  Baryymhyperoxyds  folgende  Wärmeentwicklungen  mit,  zu 
deren  Ermittelung,  durch  Messung  der  Lösungswärme  betref- 
fender Verbindungen  in  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure,  Ihn 
die  Untersuchungen  von  Em.  Schöne  (3)  veranlaTst  haben  : 

BAO^(w«Merfrei)+H,Ot(verd.)=B«0„HtO,  kryst  . . .  -f- 10200, 
BftO,(wa8Mrfrei)-|-H,0(flü88ig)=rBaOa,H,0 . . .  -f   2800;  Wasserfest . . .  +  1400, 
BaO|-f  lOHtO  (flü88ig)=BaO„10UtO  kryst +  18200;  Wasser  fest . . .  -|-  3800. 


(1)  BnlL  SOG.  ckim.  [2]  S«,  135  bis  138;  Ann.  chim.  phys.  [5]  91,  164 
Ut  17S.  —  (2)  Compt  rend.  90,  884;  Bull.  soo.  ehim.  [2]  SS,  289;  Ann. 
«Um.  pliys.  [5]  Sl,  16S.  —  (8)  JB.  t  1878,  197;  f.  1S79,  194. 
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Diesen  Thatsachen  kommt  folgende  Bedeutung  zu  : 

H,0,  +  B»OAO  (verd.)  =  BaO,  (wasserfrei)  +  2H,0  +  Wasser  . . .  -f    5600 
2  H.0,  +  BaO,H,0  (verd.)  =  BaO«,H,0,            +  2H,0  +  Wasser  ...-[-  15800 
BaO„H,0,  =  BaO„H,0  +  0 +  14200. 

Bei  Gegenwart  von  viel  Wasser  bildet  sich  das  Hydrat  BaO,  10H,O 
unter  Entbindung  von  +  29600  cal  : 

BaO„  HgO  =  B«Q,  HtO  +  0        +    2800 

BaO„10H,O  =  BaO,  10H,O  +  O    .    ! +11800. 

So  gelangt  man  zu  dem  ursprünglichen  Zustand  des  Alkali's 
und  zur  gänzlichen  Zersetzung  des  Wasserstoffhjperoxjds  durch 
eine  Kette  von  Umwandlungen,  von  welchen  jedes  einzehie  Glied 
wie  die  Gesammtheit  mit  einer  Wänneentbindung  verknüpft  ißt, 

H.  Hammerl  (1)  beobachtete  bei  der  Einwirkung  von 
Wasser  auf  Siliciumfluorid,  SiFU  =  104  Gew.-Thl.,  eine  Wärme- 
entwicklung von  22340  cal  und  auf  Borfluortd,  BoFla  =  68 
Gew.-ThL,  eine  solche  von  24510  cal.  Im  ersteren  Falle  entsteht 
Kieselsäure  und  Fluorsiliciumwasserstoff^  im  zweiten  Borsäure 
und  Fluorborwasserstoff. 

Böttger  (2)  fand  die  Evtzündungstemperatur  eines  Ge- 
misches von  Samrstoffgaa  und  Schtoefdkohlenntoffdampf  bei  228^, 
der  Schmelztemperatur  des  2iinns.  Demgemäfs  explodirt  das  in 
einem  Blechcylinder  enthaltene  Gemisch  von  Sauerstoff  und 
Schwefelkohlenstoff  durch  Eingiefsen  von  geschmolzenem  Zinn. 

Mallard  und  Le  Chatelier  (3)  haben  folgende  Etit- 
ßammungstemperaturen  von  Ocamischungen  mittelst  eines  Luftpy- 
rometers bestimmt  : 

L    Wasseritoff: 

Entflammaziga. 
temperaitar 

cwisohen 
1.  Wasserstoff  u.  SauentQff:  0,1510,0,86  IH  &60^  u.  570" 

„  0,80 10, 0,70 IH  663,  u.  699 

„  0,66 1 0, 0,88 1 H  530    u.  683 


(l)  Compt.  rend.  ••,  BIS    —   (3)   Ann.  fliyB.  Beibl.  1680,  4,    39,  ant 
poljt  Notixbl.  1879,  •«,  808.  —  (S)  Coapt  nnd.  •!,  89». 
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Eiitflainmaii|;s« 
tempentur 

zwischen 
8.  Wasaentoff  and  Lnft  : 

0,70 1  Lnft  u.  0,30 1 H  oder  0,147  1 0, 0,80 1 U,  0,653 1 N  563  u.  563 

Wawentoff  nnd  Luft  : 

0,30  1  Lnft  n.  0,70 1  H  oder  0,063  1  0, 0,701  H,  0,287  IN  530  u.  570 

8.  WAwer8toff,Saner8toffu.KohlenBanro:0,151O,0,351H,0,501COa  562  n.  592 

„                                0,21 1 0,0,49 1H,0,30 1  CO,  560  u.  595. 

IL    Kohlenozjd: 

1.  Kohlenoxyd  n.  Sauerstoff:  0,15 10, 0,85 ICO  630  u.  650 

„  0,30 1 0,  0,70 1  CO  646  n.  660 

„  0,70 1 0, 0,30 1  CO  650  u.  680 

8.  Kohlenozjd  und  Luft  : 

0,70  1  Luft  u.  0,30  1  CO  oder  0,147  1 0,  0,30 1  CO,  0,553 1 N  650  u.  657 
8.  Kohlenozjd,  Saueratoff  und  Kohlens&ure  : 

0,16 1 0,  0,35  1  CO,  0,50 1  CO,  695  u.  716 
4,  Kohlenoxyd,  Luft  und  KohlensAure  : 

0,86 1  Luft,  0,16 1  CO,  0,50 1  CO,  716  u.  726. 

Die  langsame  Verbrennung  des  Kohlenoxyds  kann  sich  bei  Tem- 
peraturen ToIIziehen,  welche  viel  niedriger  liegen  als  diejenige 
der  lebhaften  Verbrennung.  Bei  614*^  erfolgte  die  Verbindung 
einer  Mischung  von  0,30  O  und  0,70  CO  zu  0,15  auf  100  in  der 
Secunde.  Durch  schrittweises  Erhitzen  der  nämlichen  Mischung 
wurde  der  Beginn  der  langsamen  Verbrennung  schon  bei  477® 
erikannt,  sie  nahm  bei  dieser  Temperatur  ihren  Fortgang  zu 
0,1  auf  1(X)  in  der  Secunde.  Bei  dem  gleichen  Versuch  begann 
die  langsame  Verbrennung  einer  Mischung  von  0,15  O,  0,35  CO 
und  0,50  CO«  bei  496®.  Dieselbe  Erscheinung  wurde  bei  den  ex- 
plosiven Mischungen  des  Wasseretoffs  beobachtet.  Die  detoni- 
renden  Mischungen  des  Methans  sind  nicht  nur  einer  langsamen 
Verbrennung  fähig,  sondern  können  sich  auch  bei  einer  be- 
stimmten Temperatur  innerhalb  eines  verfinderlichen  Zeitraums 
entflammen,  welcher  um  so  länger  ist,  je  niedriger  die  Tem- 
peratur liegt.  Es  besteht  also  für  diese  Mischungen  keine  eigent- 
liche genau  festzusetzende  Entflammungstemperatur.  Eine  Mi- 
schung von  0,70  O  und  0,30  CH4  explodirte  erst  nach  einigen  Sc- 
cnnden  bei  650®.    Bei  öOU*'  fand  eine  Explosion  überhaupt  nicht 
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statt ,  sondern  nur  eine  langsame  Verbrennung.  In  der  Röhre 
erfolgte  die  Entflammung  bei  zwischen  600®  und  760®  schwan- 
kenden Temperaturen,  ohne  dafs  hierfür  die  besonderen  Versuchs- 
bedingungen sich  ermitteln  liefsen.  Eine  Mischung  von  0,30  O 
und  0,70  CH4  explodirte  zwischen  640®  und  660® ;  eine  solche 
von  0,90  Luft  und  0,10  CH4  zwischen  790"  und  790®.  Die  Ver- 
muthung,  dafs  hierbei  eine  etwaige  Zersetzung  des  Methans  im 
Spiel  sei,  bestätigte  sich  nicht.  Denn  bei  770®  zeigte  Methan 
während  einer  viertel  Stunde  keine  merkliche  Volumänderung; 
bei  962®,  welche  Temperatur  jedoch  bedeutend  höher  liegt  als 
die  Entflammungstemperaturen,  betrug  die  Ausdehnung  mehr 
als  30  auf  100  nach  einer  Minute  und  machte  hierauf  keine 
weiteren  Fortschritte.  Nach  den  vorstehenden  Versuchen  liegt 
die  Entflammuvgstemperaiur  einer  Mischung  von  Luft  und  Me- 
than nicht  über  790®.  Die  scheinbar  widersprechenden  älteren 
und  oft  wiederholten  Versuche  von  Davy,  nach  welchen 
eine  ähnliche  Mischung  in  einer  Röhre  durch  ein  weifsglühendes 
Eisen  sich  nicht  entflammt ,  Bondem  zur  Veranlassung  der  Ex- 
plosion das  Eisen  in  voller  Verbrennung  sich  befinden  muiS|  er- 
klären sich  dadurch,  dafs  das  Gas  das  eingeführte  Eisen  um- 
kreist und  nicht  lange  genug  mit  demselben  in  Berührung  bleibt, 
um  der  Einwirkung  seiner  Temperatur  zu  unterliegen.  Lä&t 
man  dagegen  das  Gas  langsam  in  einen  umgekehrten  rothgltt- 
henden  eisernen  Tiegel  eintreten,  so  dafs  es  mit  dessen  Wänden 
in  Berührung  bleiben  mufs,  so  erfolgt  die  Entflammung  in 
kürzerer  oder  längerer  Zeit,  je  nachdem  der  Tiegel  mehr  oder 
weniger  heifs  ist,  und  diese  für  die  Entflammung  erforderliche 
Zeit  kann  10  Secunden  überschreiten. 

Bezüglich  der  Dineociaiion  des  ChhralhydraU  hat  Ad. 
Wurtz  (1)  Seine  (2)  Versuche  20  mal  unter  verschiedenen  Be- 
dingungen wiederholt  und  niemals  die  geringste  Temperatur- 
erhöhung beim  Zusammentreffen  der  Dämpfe  von  Wasser  und 
wasserfreiem  Chloral  wahrgenommen.  —  Berthelot  (3)  sucht 


(I)  Compt.  rend.  9%^  24.  —  (2)  JB.  f.  1879»  129.  —    (3)  Compt  rMid. 
113  bis  118. 
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neae  (1)  Beweise  dafür  beizubringen^  dafs  Chloratgas  und 
Wassergas  sich  unter  Wärmcentbindung  und  ohne  Zustands- 
äaderung  vereinigen.  £r  besehreibt  die  Anwendung  des  abge- 
bildeten Apparats  und  giebt  Einzelnheiten  der  Versuche^  nach 
welchen  beim  Begegnen  der  beiden  Gase  eine  Temperatur- 
erhöhung eintritt.  —  Ad.  Wurtz  (2)  weist  darauf  hin,  dafs 
Sein  (3)  zuletzt  angewandter  Apparat  genau  die  Bedingungen 
des  B er thelo tischen  erfülle  und  dafs  Er  den  Einflufs  des  ge- 
ringen Chlorwasserstofigehalts  des  Chlorals  ausgeschlossen  habe. 
Später  beschreibt  Wurtz  (4)  durch  Abbildungen  veranschau- 
lichte Apparate  zur  Bestimmung  einer  etwaigen  Wärmeent- 
wicklung beim  Zusammentreffen  der  Dämpfe  von  Wasser  und 
wasserfreiem  Chloralhydrat.  Eine  solche  war  bei  weiteren  Ver- 
suchen wie  früher  (5)  nicht  bemerklich.  Sonach  besteht  der 
Dampf  des  Chloralhydrats  aus  einer  Mischung  und  nicht  aus 
einer  Verbindung  von  wasserfreiem  Chloral  und  Wasserdampf.  — 
EL  Sainte- Ciaire  Deville(6)  ist  der  Meinung,  dafs  Wurtz 
einem  möglichen  Einflufs  des  Verhältnisses  der  sich  begegnenden 
Dampfvolume  nicht  genügend  Rechnung  getragen  habe.  — 
Berthelot  (7)  bemängelt  das  Wurtz  'sehe  Versuchsverfahren. 
Nach  Seinem  Dafürhalten  drängt  Alles  zu  der  Meinung,  dafs 
das  Chloralhydrat  gegen  luO^  dissociirt,  d.  h.  theilweise  zersetzt 
ist  und  dafs  man  sich  durch  Erniedrigung  des  Drucks  der 
Orenzspannung  nähert,  bei  welcher  keine  Verbindung  mehr  be- 
steht Durch  diesen  Umstand  werde  die  unter  normalem  Druck 
stattfindende  Wärmeentbindung  verringert  und  sogar  gänzlich 
aufgehoben.  —  Wurtz  (8)  findet,  dafs  diese  Meinung  sich  der 
von  Ihm  aufrecht  erhaltenen  sehr  nähere.  Derselbe  hebt  ferner 
hervor^  dafs  Er  auch  bei  gewöhnlichem  Druck  experimentirt 
habe  und  dafs  bei  Seinen  zahlreichen  Versuchen  das  Zuströmen 
der  Dämpfe  auch  so  geregelt  gewesen  sei,  dafs  das  als  krystal- 


(1)  Vgl.  JB.  t  I87d,  126.  —  (2)  Compt.  rend.  HO,  118.  —  (3)  Jß.  f. 
1879,  129.  —  (4)  Compt.  rend.  SO,  337.  —  (5)  JB.  f.  1879,  128,  129.  — 
(6)  Compt.  rend.  90,  341.  ~    (7)  Compt  rond.  SO,  491.-^  (8)  Compt.  rend. 

672. 
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linische  Masse   während    10  Minuten   in  dem  Kecipienten   ver- 
dichtete Chloralhydrat  20  bis  40  g  betrug. 

Moitessier  und  R.  Engel  (1)  haben  folgende  Dia- 
sociationifspannungen  des  Chloralhydrata  und  Dampfspannungen 
des  wasserfreien  Chlorais  beobachtet  : 


Wasserfreies  Chloral 

Ghloralhydrat 

Temperatur 

SpanauDg        1 

Tempemtsr 

SpannoDg 

!?• 

33  mm 

17,2« 

8  mm 

17,8« 

85,4 

17,9 

9,6 

85 

77,9 

84,8 

26,8 

46,4 

124,8 

46^2 

58 

64,5 

249,7 

64,8 

166,2 

77,9 

480,6 

77,7 

883,2 

Das  Chloralhydrat  erfordert  ziemlich  lange  Zeit,  bis  das  Queck- 
silber nahezu  stillsteht.  Jedoch  wurden  nicht  so  bedeutende 
Unterschiede  bemerkt^  wie  sie  Alex.  Naumann  (2)  durch 
langdauernde  Beobachtung  der  Spannung  von  10  zu  10  Minuten 
erhalten  hat.  Chloralhydrat  verflüchtigt  sich  nicht  im  Dampf 
von  wasserfreiem  Chloral^  wenn  dessen  Spannung  die  Dis- 
sociationsspannung  des  Chloralhydrats  bei  der  Versuchstempe- 
ratur übertrifft.  Bringt  man  Wasser  in  den  Dampf  von  wasser- 
freiem Chloral^  dessen  Spannung  die  Dissociationsspannung  des 
Hydrats  übertriffst^  so  sinkt  das  Quecksilber  nicht^  sondern  er- 
hebt sich  in  der  Röhre.  Hiemach  ist  der  Dampf  des  Chloral- 
hydrats nur  eine  Mischung  von  Wasser  und  wasserfreiem  Chloral. 

Alex.  Naumann  (3)  hat  bezüglich  des  Disaociationsgaftgs 
des  Joddampfs  unter  der  Voraussetzung,  dafs  die  von  Fr.  Meier 
und  J.  M.  Crafts  (4)  beobachtete  allmähliche  Abnahme  der 
Dampfdichte  des  Jods  mit  steigender  Temperatur  ihren  Grund 
hat  in  der  Spaltung  von  zweiatomigen  Molekülen  J<  in  je  zwei 
einatomige  Moleküle  J  -|-  J,   die  den  einzelnen  Beobachtungs- 


^• 


(1)   Compt.  rend.  9^  97.  —   (2)   JB.  f.  1876,    106.  —   (3)    Ber.    1880, 
1050.  —  (4)  Dieser  JB.  8.  26. 
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temperaturen  und  zugehörigen  Dampfdichten  entsprechenden 
Procente   des  zersetzten  Jods   berechnet  nach   der  früher  von 

Ihm  (1)  entwickelten  Formel  p  =  —. — \r-j<  ,  worin  d  die  nor- 
male Dichte  des  unzersetzten  Gases,  D  die  jeweilig  beobachtete 
Dichte  und  a  die  Anzahl  der  von  einem  Molekül  gelieferten 
Spaltungsmoleküle  bedeutet.     Für  den    vorliegenden  Fall    ist 

d  =  ~^oQAo    =  8,76  und  a  =  2.    Demnach    ist  der  Procent- 

theil  des  in  einatomige  Moleküle  zersetzten  Jods  p  =  -  -  --'j^ -' 

Die  nachfolgende  Zusammenstellung  giebt  aufserdem  noch  die 
den  aufeinander  folgenden  Temperaturerhebungen  entsprechen- 
den Zersetzungszuwachse,  welche  für  die  letzte  Columne  als 
mittlere  Zuwachse  der  Zersetzung  für  eine  Temperaturerhöhung 
von  je  100"  berechnet  sind  : 

Dichten,    Zersetsnngsgrade    und    Dissoolationsgang 

des   Joddampfs. 
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5,06 
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(1)JB 

L  f.  1867,  84. 

]^44  0iMoeiatiozi  des  JoddunpfiB. 

Der  aus  der  yorstehenden  Tabelle  erBichtliche  Zersetzungsgang 
steht  im  Einklang  mit  dem  aus  der  mechanischen  Gastheorie 
bezüglich  des  Verlaufs  der  Dissociation  bei  steigender  Tem- 
peratur von  Naumann  abgeleiteten  allgemeinen  Gesetz,  wo- 
nach „die  gleichen  Temperaturunterschieden  entsprechenden  Zu- 
wachse der  Zersetzung  von  der  Temperatur  des  Beginns  der 
Dissociation  an  bis  zur  Zersetzungstemperatur,  d.  i.  bis  sur 
halbvoUendcten  Zersetzung,  fortwährend  zunehmen  und  von  der 
Zersetzungstemperatur  an  bis  zur  Temperatur  der  Vollendung 
der  Dissociation  in  ähnlicher  Weise  abnehmen^,  einem  Gesetz, 
welches  ohnehin  durch  die  Untersuchung  des  Dissociationsgangs 
der  Dämpfe  anderer  Körper  und  insbesondere  der  üntersalpeter- 
säure  (1)  seine  erftthrungsmäfsige  Bestätigung  gefunden  hat. 
Besonders  bemerkenswerth  ist  bei  der  Zlersetzung  des  Joddampfs 
der  grofse  Temperaturumfang  der  Dissociation.  Nach  der  Ta- 
belle liegt  die  Zersetzungstemperatur,  die  Temperatur  der  halb- 
vollendeten oder  50  Proc.  betragenden  Zersetzung,  bei  etwa 
1270^'.  Mindestens  600^  tiefer  beginnt  die  Zersetzung.  Darf 
man  annehmen,  dafs  auch  die  Temperatur  der  vollendeten  Zer- 
setzung um  ebensoviel  Grade  über  die  Zersetzungstemperatur 
hinausragt,  so  ergiebt  sich  ein  Dissociationsumfang  von  etwa 
1200  Graden.  Für  den  erwähnten  Untersalpetersäuredampf  beträgt 
derselbe  nur  etwa  170  Grade  und  auch  bei  dem  Dampf  desBrom- 
wasserstofiamjlens  verläuft  die  Zersetzung  innerhalb  eines  Tem- 
peraturumfangs  von  höchstens  200  Graden  (2).  Uebrigens  gestattet 
die  gute  Uebereinstimmung  des  Verhaltens  des  sich  dissocüren- 
den  Joddampfs  mit  dem  anderweitig  bestätigten  obigen  Dis- 
sociationsgesetz  einen  RUckschlufs  auf  die  Zuverlässigkeit  der 
vorliegenden  Dichtebestimmungen  und  besonders  der  schwierigen 
Messungen  sehr  hoher  Temperaturen  durch  Fr.  Meier  und 
J.  M.  Crafts. 


(1)  JB.  f.  186d,   74.  —    (2)    Nach   der   im  JB.  f.  1867,    84   angemhrten 
Abhandlung. 
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Blaktriach-cheiiiisctie  Untenuchunffen. 

E.  Rejnier  (1)  beschreibt  eine  neue  Kette;  Zink  befindet 
sich  in  Natronlauge^  Kupfer  in  Kupfervitriollösung.  Die  Zellen 
werden  in  Form  flacher  rechtwinkeliger  Prismen  aus  Papiermache 
hergestellt.  Die  elektromotorische  Kraft  ist  1,3  bis  1,5  Volt, 
und  übertrifft  das  von  Reynier  benutzte  Modell  (20  cm  Höhe) 
an  Stromstärke  ein  gewöhnliches  Bunsen'sches  Element. 
Der  unnütze  Zinkconsum  ist  geringer  als  im  Bunsen. 

Edm.  Becquerel  (2)  bemerkt,  dafs  schon  Sein  Vater  Pa- 
pierdiaphragmen ,  desgleichen  Aetzalkalien  als  umgebende 
Flttssigkeiten  für  das  Zink  benutzt  habe. 

F.  Wöhler  (3)  hat  ein  Volta'sches  Element  aus  Alumi- 
nium hergestellt;  Aluminium  in  verdünnter  Salzsäure  oder  Na- 
tronlange dient  als  der  eine  Pol,  Aluminium  in  concentrirter 
Salpetersäure  als  positiver  Pol;  es  wird  in  der  Säure  passiv. 

L.  Ponci  (4)  beschreibt  eine  neue  galvanische  Säule  mit 
eAreuUrender  Flüssigkeit  (Zink,  Kohle  mit  chroms.  Kalilösung 
und  Salzsäure);  99  solcher  Elemente  geben  einen  Lichtbogen 
wie  80  Bunsen'sche. 

F.  Exner  (5)  giebt  einen  Auszug  einer  Arbeit  (6)  zur 
Theorie  des  Volt  ansehen  Fundamentalversuches,  Zunächst  wird 
durch  fünf  Experimente  gezeigt,  dafs  bei  der  Berührung  zweier 
Metalle  keine  Potentialdifferenz  auftritt.  Exner  führt  im  Aus- 
mge  nur  einen  Beweis  an.  Ein  Condensator,  bestehend  aus  zwei 
2Snkplatten,  ist  gegeben;  die  obere  isolirte  Platte  ist  mit  der 
Nadel  eines  Br an ly'schen Elektrometers  verbunden;  die  untere 
gleichfalls  isolirte  wird  mit  dem  positiven  Pol  eines  DanielTschen 
Elementes  verbunden,  dessen  negativer  Pol  zur  Erde  (E)  abgelei- 
tet ist.  Das  Elektrometer  zeigt  dann  in  Folge  elektrostatischer 
Induction  einen  Ausschlag  -f  A  (ca  18**).  Nun  wird  die  untere 
Platte  mit  dem  negativen  Pol  debDaniells  verbunden  und  der 


(1)  Compt  rend.  90,  1660.  —  (2)  Compt.  rend.  90,  1553.  --  (8)  Chem. 
Centr.  ISiW),  642.  —  (4)  Ann.  Phys.  Beibl.  41,  66.—  (5)  Ann.  Phys.  [2]  11. 
1084.  —  (6)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  Sl,  1220. 
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positive  zur  Erde  abgeleitet.  Dann  entsteht  am  Elektrometer  ein 
Ausschlag  —  A;  welcher  dem  vorigen  an  Gröfse  gleich;  nur 
dem  Sinne  nach  entgegengesetzt  ist  Bezeichnet  ipan  die  elek- 
tromotorische Kraft  des  Daniells  mit  D,  die  irgendwie  beschaf- 
fene^  etwa  vorhandene  elektromotorische  Kraft,  welche  in  der 
Erdableitung  ihren  Sitz  haben  kann,  mit  e,  so  müTsten  die  Po- 
tentiale der  unteren  Platte  sein  resp.  Zn  |  Cu  -|-  D  -f-  e  und 
Zn  I  Cu  —  D  -f~  ^-  Nimmt  man  statt  des  Zink- Zink-  einen 
Kupfer-Kupfer-Condensator,  so  bekäme  man  Ablenkungen  resp. 
proportional  e  -{-  D  und  e  —  D;  beide  waren  fast  genau  gleich 
und  entgegengesetzt,  woraus  e  =  0  folgt.  Da  auch  beimZink- 
2iink-Condensator  beide  Ablenkungen  gleich  ausfielen,  so  würde 
daraus  Zn  |  Cu  =s  0  folgen.  Den  Fehler  in  dem  obigei^  Beweise 
(Exner  geht  nämlich  aus  von  einer  BubeUge  des  Elektro- 
meters, welche  schon  die  Influenz  der  oberen  Platte  durch,  die 
mit  dem  Potential  Zn  |  Cu  geladene  untere  mit  einschliefst)  h^ 
Schulze-Berghe  (1)  aufgedeckt. 

Im  zweiten  Theile  der  Abhandlung  giebt  £Szner  eine  Er- 
klärung der  Volta'schen  Yersache,  d.  h.  der  dem  Conitact 
von  Metallen  seither  zugeschriebenen  Eäektricitätsbildung.  Diese 
beruht  nach  Ihm  auf  einer  Bildung  von  Eäektrioität  bei  der 
oberflächlichen  Oxydation  der.  Metalle;  diese  Elektricität  sojl 
ohne  gleichzeitige  Entfernung  der  Ozydschioht  nicht  vollständig 
entfernt  werden  können;  ein  Zn  [  CurCondensator  seigt  schfH 
bei  blolser  Annäherung  der  Platten,  ehe  Contaot  eingetreten  ist, 
eine  Ladung. 

Derselbe  (2)  giebt  eine  Theorie dee galvanüchen  Elementes. 
Ein  Platin- Wasser -Condensator  giebt  absolut  keine  Lädung 
durch  Contact  von  Platin  und  Wasser;  allgemein  geben  Conden- 
satoren  keine  Ladung,  sobald  nicht  an  der  Contaotstell^  che- 
mische Wirkung  auftritt;  z.  B.  ein  Condensator  aus  Zink  und 
irgend  einer  Flüssigkeit  (Wässer,  Kupfervitriollösung,  Salpeter^ 


(1)  Ann.  Phys.  [2]  19,  819.  —  (8)  Im  Anfli.  Ann.  Phys.  [3]  tfl,  1086  ; 
ausführl.  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  AhUi.)  9*,  876. 
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•ftnre  n-  s.  w.)  giebt^  wenn  die  Verbindung  durch  einen  Platin- 
dnht  hergestellt  wird ,  atets  die  gleiche  Ladung.  Im  galvani- 
acken  £lement  können  daher  elektromotorische  Kräfte  nur  an 
adchein  Contactstellen  sich  befinden^  an  denen  chemische  Wir- 
kung vorhanden  ist.  —  Die  weiteren  Auseinandersetzungen  von 
Exner,  daCs  seither  die  Erscheinung  der  freien  Spannung  an  den 
Polan  eines  geöffneten  Elementes  ganz  unrichtig  aufgefaTst  wor- 
iax  sei,  ond  die  experimentellen  Beweise  dafUr^  daTs  die  Span- 
nungen an  den  beiden  Polen  des  isolirten  Elementes  nicht  ent- 
gegengesetzt gleich  zu  sein  brauchen^  sondern  von  den  Capa- 
citäten  der  Pole  abhängen,  übergehen  wir.  Es  mag  sein,  dafs 
Sxner  diefs  früher  falsch  aufgefaTst  hat;  im  Allgemeinen  wufste 
mfoi  auch  schon  früher,  dafs  man  aus  der  nach  der  Contact- 
theorie  allein  gegebenen  Bedingung  Vi  —  V|  =%  Const.  nicht 
auf  Vi  a=  Vi  scbliefsen  darf. 

E.  Mach  und  S.  Doubrava  (1)  theilen  Beobachtungen 
über  du  ünierackMe  der  beiden  elekti-Uchen  Zustände  mit.  Der 
Zweck  der  Versuche  war  eine  Zusammenfassung  der  bekannten 
Untierschiede  in  der  positiven  und  negativen  Entladung  (Lich- 
te n  b  e  r  g'sche  Figuren,  L  u  1 1  i  n'scher  Versuch,  ungleiche  Schlag- 
weite) unter  einen  gemeinschaftlichen  Gesichtspunkt.  —  Sie 
constatiren '  von  Neuem  die  zuerst  von  Reitlinger  hervorge- 
hobene  4^alogie  der  Lichtenberg'schen  Figuren  und  der 
Bflwphdentladung ,  ohne  den  sonstwie  versuchten  Erklärungen 
bfUiitisunen  zu  können;  sie  constatiren  desgleichen  wieder  die 
von  Waltenhofen  zuerst  nachgewiesene  Abhängigkeit  des 
I^.allin'sQhen  Versuches  (wonach  ein  Elartenblatt ,  welches  die 
beiden  Ausladespitzen  an  verschiedenen  Seiton  und  Stellen  be- 
ruhig sti^lUi  an  der  negativen  Spitze  durchbrochen  wird ;  andere 
Stc^e  dagegen  nach  Waltenhofen  an  der  positiven  Spitze) 
vom  Stoffe;  sie  geben  eine  Reihe  hübscher  Versuche  über  un- 
syipinetrisches  Verhalten  von  Körpern  gegen  Elektricität,  sobald 
positive  wd  negative  Elektricität  mit  einander  vertauscht  werden 
und  glauben,  dafs  bei  einer   gewissen  Gröfse   der  elektrischen 

(1)  Ann.  Phyi.  [2j  •,  61. 
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Bjraft'  das  Dielektricum  (Ghw)  aufhört,  ein  vollkommener  Isolator 
zu  sein  und  elektrische  Strömungen  beginnen,  welche  den  nor- 
malen Verlauf  der  Niveauflächen  stören  und  zwar  (analog  den 
elektrolytischen  Vorgängen)  an  beiden  Polen  in  yerschiedener 
Weise.  Endlich  zeigt  Doubrava,  dafs  bei  Einschaltung  einer 
mit  Wasser  gefällten  langen  und  engen  Röhre  zwischen  die  mit 
grofsen  Leydener  Flaschen  in  Verbindung  gesetzten  Pole  einer 
Holtz'schen  Maschine  die  Mitte  der  Röhre  nicht  unelektrisch 
ist;  die  neutrale  Stelle  lag  dem  positiven  Pol  beträchtlich  näher; 
in  Olivenöl  würde  sie  nach  dem  negativen  Pole  hinrücken. 

J.  Fröhlich  (1)  wendet  die  elektrodynamischen  Elementar- 
gesetze  von  Clausius,  Riemann  und  Weber  auf  specielle 
Probleme  (Drehungsmoment  einer  horizontalen,  mit  statischer 
Elektricität  gleichmäfsig  belegten  und  um  ihre  Axe  rotirenden 
Kreislinie  auf  einen  kleinen  vertical  hängenden  geschlossenen 
kreisförmigen  Strom)  an  und  findet,  dafs  das  GFesetz  vonClau- 
sius  stets  zu  einem  Widerspruch  mit  der  Erfahrung  fUhre,  das 
Weber'sche  und  Riemann'sche  nur  dann  mit  der  Erfahrung 
übereinstimme,  wenn  man  beiden  Elektricitäten  entgegengesetzt 
gleiche  Geschwindigkeiten  im  Strome  beilegt. 

E.  Budde  (2)  bemerkt  in  einer  Abhandlung  über  das 
Clausius^sche  Gesetz  und  die  Bewegung  der  Erde  im  Räume 
gegen  die  Ausführungen  von  Fröhlich,  dafs  dabei  ein  Punkt 
(Influenz  des  Stromkreises  auf  sich  selbst)  übersehen  sei;  wenn 
man  diesen  berücksichtigt,  so  fitllen  die  sonderbaren  Consequen- 
zen,  welche  Fröhlich  gezogen  hat,  weg  und  Budde  kommt 
zu  dem  Resultat,  dafs  durch  Beobachtung  relativ  ruhender  Ströme 
und  Ladungen  auf  der  bewegten  Eirde  eine  Verification  des 
Clausius'schen  Gesetzes  überhaupt  nicht  herbeizuführen  ist. 

R.  Clausius  (3)  kommt  bei  Betrachtungen  <{fter  die  Ver- 
gleichung  der  elektrodgnamiechen  Chundgesette  mit  der  Erfahrung 
zu  demselben  Schlüsse  wie  Budde  und  bemerkt  auberdem, 
dafs  man  bei  allen  derartigen  Betrachtungen  die  von  Ihm  Kürze 


(1)  Ann.  Phys.  [2]  •,  261.  —  (2)  Ann.  Phys.  [2]  !•,  668.  -    (8)  Ann. 
PbjB.  [2]  le,  SOS. 
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halber  als  j^absolate^  beseichneten  Geschwindigkeiten  zu  ersetzen 
habe  durch  die  Geschwindigkeiten  der  Elektricitätstheilchen 
relativ  zu  dem  umgebenden  Medium,  und  diese  sind  für  auf  der 
Erde  ruhende  Leiter  gleich  Null. 

E.  Edlund  (1)  erhebt  Einwände  gegen  die  von  Helm- 
holtz  gegebene  Erklärung  der  elektrischeti  Ströme,  die  beim 
StrBmen  von  FliUfiigkeiten  durch  Röhren  entstehen.  Insbesondere 
mUTste  nach  dem  Schlüsse^  welchen  Edlund  aus  derselben 
lieht;  die  elektrische  Stromstärke  bei  gleicher  Ausflufsgeschwin- 
digkeit  vom  Halbmesser  der  Röhre  abhängig  werden  ^  während 
der  Versuch  dieselbe  als  davon  unabhängig  angiebt. 

H.  H  e  r  w  i  g  (2)  hält  H  i  1 1  o  r  f  (3)  gegenüber  Sein  früheres  (4) 
Versuchsresultat;  wonach  der  gesättigte  Quecksilberdampf  von 
ca.  400^  C.  dib  Elektricität  leite^  aufrecht. 

J.  L.  Hoorweg  (5)  stellt  eine  thermische  ITieorie  des  gal- 
vanischen Stroms  auf.  In  der  Contactstelle  zweier  Metalle  soll 
die  Wärme  fortwährend  thätig  sein^  das  eine  Metall  auf  höheres 
Potential  zu  bringen  als  das  andere.  Wird  die  eine  von  zwei 
gleichen  Contactstellcn  erwärmt ,  so  findet  eine  weitere  Steige- 
rung statt.  Die  thermoelektrische  Spannungsreihe  sollte  eigent- 
lich mit  der  Reihe  fUr  Contactelektricität  übereinstimmen.  Ab- 
weichungen ^  welche  besonders  Wismuth  und  Antimon  zeigen^ 
versucht  Hoorweg  lediglich  auf  Structurverschiedenheiten  zu- 
rückzuführen. —  Auch  die  Thermoströme  zwischen  Metallen  und 
Flüssigkeiten  fUgen  sich  nicht  alle  in  die  geforderte  Reihe. 
Diels  wird  auf  die  Wirkung  einer  condensirten  Flüssigkeitsschicht 
Eurttckgeftihrt.  Versuche  Hoorweg 's  zeigen  auch  z.  B.^  dals 
beim  üebergang  eines  Stromes  von  Schwefelsäure  zu  Kupfer- 
sulfat eine  Abkühlung  eintritt  ^  während  durch  äufseres  Abküh- 
len dieser  Stelle  ein  Strom  eintritt,  der  gleichfalls  die  Richtung 
von  der  Schwefelsäure  zum  Eupfersulfat  hat.  —  Alle  Volta- 
scfaien  Ströme  sind  nach  Hoorweg  Thermoströme. 


(1)  Ann.  Phys.  [2]  •,   96.  —    (2)  Ann.  Phys.  [2]   •,   77.  —  (8)  JB.  f. 
1879,  140.  —  (4)  JB.  1874,  140.  —    (ö)  Ann.  Phys.  [2]  •,  552. 
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Derselbe  (1)  theilt  in  ehier  Fortsetzung  Seiner  thetmüch^n 
Theorie  (2)  u.  s.  w.  die  Körper  ein  in  dielektrische  und  adi6lek- 
trische.  Bei  den  ersteren  steigt  die  Leitungsfthigkeit  nrit  der 
Temperatur ;  bei  den  anderen  nimmt  sie  ab.  Ein  elektrischer 
Strom  entsteht  stets  in  einer  geschlossenen  Reihe  von  Körpern^ 
wenn  wenigstens  einer  derselben  ein  dielektrischer  ist.  Er  weist 
einen  solchen  Strom  nach  bei  Combinationen  von  Kupfer  und 
Zink  in  :  geschmolzener  Stearinsäure,  Paraffin,  Wallrath,  Bökel- 
lackf  Wachs,  Schwefel;  auch  nach  dem  Erstarren  fand  sich 
häufig  noch  ein  Strom  ^  jedenfalls  gab  ein  Elektrometer  noch 
eine  Potentialdifferenz;  femer  wenn  sich  zwischen  den  Platten 
befand  Biiböl,  endlich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Kreide^  gla- 
siges Chlorblei;  trockenes  Zinksulfat;  trockenes  Zinksulfat  und 
Kupfersulfat;  auch  Zink,  Kohle ,  Kupfer  gab  einen  Strom.  — 
Schliefslich  führt  Hoorweg  den  Versuch  durch,  alle  Elektrici- 
tätsentwickelung  nur  als  die  Folge  verschiedener  Wärmebewe- 
gung in  der  Contactstelle  darzuthun. 

M.  G.  Levison  (3)  berichtet  über  elektrische  Phänomene, 
nämlich  Bewegungen  von  Natriumamalgam ,  Quecksilherttoi^ien 
in  wässerigen  Salz-  und  Säurelösungen ,  geschmolzenem  Blei  in 
geschmolzenem  Kochsalz,  wenn  durch  die  Flüssigkeit,  an  deren 
Boden  die  Tropfen  liegen,  ein  galvanischer  Strom  geleitet  wird. 
Zwei  einander  nahe,  leicht  beweglich  in  verdünnter  Schwefel- 
säure aufgehängte  Platinelektroden  nähern  sich,  sobald  ein  Strom 
von  20  Bunsen  hindurchgeleitet  wird.  Diefs  rührt  aber  wahr- 
scheinlich von  dem  Auftrieb  der  sich  bildenden  Gasblasen  her, 
obschon  Levison  nicht  sicher  ist,  ob  nicht  auch  directe  Strom- 
wirkung dabei  ins  Spiel  komme. 

F.  Exner  (4)  veröffentlicht  eine  Untersuchung  ilher  die 
Ursachen  der  Elektricüäiserregung  heim  Contact  heterogener  Me- 
talle. Er  bestimmt  nach  der  Condensatormethode  (mit  Paraffin 
als  isolirender  Zwischenschicht)   die  Spannungsdifferenzen,   ver- 


(1)  Ann.  Phys.  [2]  11,  138.  —  (2)  Siehe  oben  8.  149.  —  (3)  8U1.  Am. 
J.  [3]  !•,  29.—  (4)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abt^.)  9m,  1879;  Ann.  Pfays.  [2] 
•,  591. 
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gliehen  mit  der  elektromotoriBchen  Kraft  eines  Danieirschen 
Elementes.  Nach  der  chemischen  Theorie  Exner's  soll  die 
Spannungsdifferenz  Zn  |  Pt  gleich  der  halben  Verbrennungswärme 
des  Zinks  (pro  Aequivalent)  sein.    Die  Resultate  sind  : 

Zn  I  Pt        Ca  I  Pt        Fe  I  Pt         Ag  |  Pt 
BeoUchtet         0,881  0,867  0,704  0,088 

Berechnet  0,879  0,388  0,701  0,062. 

Eün  experimentum  crucis  sieht  Exner  in  folgendem  Versuche: 
Auf  eine  Glasröhre  ist  mittelst  Paraffin  eine  Silberplatte  luft- 
dicht aufgekittet ;  ein  mit  Paraffin  isolirter  Platindraht  legt  sich 
federnd  gegen  die  Silberfläche,  welche  nach  dem  Innern  der 
Glasröhre  gekehrt  ist.  Die  Röhre  selbst  bildet  eine  Kammer, 
welche  in  geeigneter  Weise  mit  Chlorgas  gefüllt  werden  kann. 
Der  äufseren  Fläche  der  Platte  befindet  sich  gegenüber  eine 
sweite  .Silberplatte,  von  der  ersten  durch  eine  Paraffinschicht 
g^etrennt.  Wird  nun  an  die  Rückseite  der  einen  Silberplatte 
Chlorgas  geleitet,  so  nimmt  der  vorher  bei  Schliefsen  ungeladene 
Condensator  eine  Ladung  von  0,50  bis  0,67  Daniell  an.  Die 
Theorie  Exner's  giebt  0,543  Daniell.  Nur  so  lange  der  che- 
mische Angriff  dauerte,  fand  Exner  eine  Spannung. 

C.  R.  A.  Wright  (1)  hat  einen  Aufsatz  über  die  Bestim- 
mungen der  chemischen  Affinität  in  Ausdrücken  der  elektromo- 
tcrischen  Kraft  geschrieben. 

A.  Eccher  dalT  'S  co  (2)  herichiet  über  die  elektromotoriache 
Kraft  von  Metallen  in  verschieden  concentrirten  Lösungen  ihrer 
Balze.  Im  Allgemeinen  geht  der  Strom  von  der  verdünn- 
teren  Lösung  durch  die  Flüssigkeit  nach  der  concentrirteren. 
Nur  bei  sehr  grofser  Verdünnung,  namentlich  von  Platinchlorid 
und  Zinnchlorür,  tritt  eine  Umkehrung  ein,  welche  der  Verf. 
einer  Dissociation  der  Chloride  zuschreibt. 

L.  Malavasi  (3)  theilt  viele  Details  über  das  eUHUrcmoto- 
rieche  Verhauen  von  Aluminium  mit. 


(1)  Cbem.  News  49,  802.  —   (2)  Ann.  Phys.  Beibl.  4,  62.  —  (8)  Ann. 
Plijs.  Beibl.  4,  64. 
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J.  V.  Hepperger  (1)  hat  den  Ewfiufs  der  Canoentratüm 
auf  die  eUktromotorische  Kraft  dta  Daniell'schen  Ehmentee 
untersucht.  Die  Grenzen  ergeben  sich  aus  folgenden  Angaben: 
Zink  in  Iprocentiger  Lösung  von  2iinkyitriol  .hat  gegen  Zink 
in  concentrirter  Lösung  (über  60  Proc.)  eine  elektromotorische 
Kraft  von  0,041  Daniell ;  ebenso  Kupfer  in  Iprocentiger  Lösung 
gegen  Kupfer  in  concentrirter  Lösung  0^029  Daniell.  Der  Strom 
geht  von  der  weniger  dichten  zur  dichteren  Lösung  im  Elemente. 

F  r.  F  u  c  h  s  (2)  veröffentlicht  einige  Messungen  der  elektromo- 
torischen Kräfte  von  Zink  (in  Lösung  von  Zinksulfat;  Zinknitrat, 
verdünnter  Schwefelsäure)  und  Kupfer  (in  Kupfersulfat  und 
-nitrat).  Die  Messungen  sind  nach  chemischem  Strommafs  und 
Siemens-einheit  gegeben. 

M.  Seoul ic  (3)  veröffentlicht  eine  (experimentelle?)  Ab- 
handlung   über    die   Quelle    der    elektricüätserregenden    Kraft. 

1)  Jede  Wärmeerscheinung  —  Emission  wie  Absorption  —  ver- 
ursacht unter  günstigen  Verhältnissen  einen  elektrischen  Strom. 

2)  Der  durch  Wärmeemission  erzeugte  Strom  hat  die  entgegen- 
gesetzte Richtung  von  jenem ,  der  durch  Wärmeabsorption  her- 
vorgebracht wird.  3)  Ist  im  galvanischen  Momente  nur  ein 
Metall  activ;  so  ist  die  elektrische  Earaft  proportional  der  alge- 
braischen Summe  der  Wärme ;  welche  die  auf  einander  einwir- 
kenden Körper  innerhalb  des  Elementes  entwickeln.  4)  Sind 
beide  Metalle  activ^  so  ist  die  elektrische  Kraft  proportional  der 
Differenz  der  algebraischen  Wärmesummen  auf  der  einen  und 
der  anderen  Seite.  5)  Die  elektrische  Kraft  der  Polarisation 
ist  weder  von  der  Natur  des  Gases ,  noch  von  der  Natur  des 
Metalles  abhängig,  sondern  vornehmlich  von  der  chemischen 
Wirkung,  die  aus  der  Elektrolyse  entspringt  6)  Die  elektrische 
Kraft  zweier  Metalle  in  einer  Säure  steht  im  einfachen  Verhält- 
nifs  zur  Differenz  der  Wärme,  welche  die  betreffenden  Metalle 
entwickefai,  wenn  sie  sich  mit  derselben  Säure  zu  Salzen  ver- 
einigen. 

(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  ••,  826 ;  Ann.  Phje.  Beibl.  4,  898.  — 
(2)  Ann.  Phjrs.  [2]  11,  796.--  (8)  Chen.  Gentr.  1880,  146  nscb  Rad.  Jogoel. 
ak.  SO,  1,  1879. 
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J.  ThomBen  (1)  theilt  Messungen  mit  über  die  chemische  Ener- 
gie ymd  elektramotorieche  Kraft  verschiedener  galvanischer  Cotn^ 
binationen.  Die  Untersuchungen  geschahen  im  geschlossenen 
Stromkreise,  d.  h.  während  die  betr.  Kette  sich  in  voller  Thätig- 
keit  befand.  Aus  der  Wärmemenge,  welche  der  Strom  während 
einer  gegebenen  Zeit  in  einem  in  ein  Calorimeter  eingesetzten 
Drahte  von  bekanntem  Widerstand  erzeugte  und  aus  dem  Wider- 
stand des  ganzen  Stromkreises  wurde  die  Wärmemenge  berech- 
net, welche  im  ganzen  Kreise  entstand;  aus  der  Stromstärke 
konnte  die  während  dieser  Zeit  im  Element  elektrolysirte  Sub- 
stanzmenge  berechnet  werden  und  so  die  der  Stromwärme  (auf 
galvanischem  Wege  erzeugt)  entsprechende  chemische  Wärme- 
tönung  berechnet  werden.  Beide  fanden  sich  fUr  den  Daniell 
£ut  absolut  gleich.  Relative  Bestimmungen  der  elektromotori- 
schen Kraft  zeigen,  daüs  auch  in  der  Zinkcadmium-  und  in  dor 
Chlorsilberkette  eine  ähnliche  totale  UeberfÜhrung  von  chemi- 
scher Energie  in  Elektricität  stattfindet.  Annähernd  ist  dasselbe 
der  Fall  in  den  Combinationen,  wo  Salpetersäure  als  Elektrolyt 
benutzt  wird,  aber  die  Aenderung  der  Flüssigkeit  durch  Aufnahme 
derReductionsproducte  bringt  hier  eine  leichte  Abweichung  hervor. 
W.  Siemens  (2)  bestätigt,  was  die  Abhängigkeit  »'er  elek- 
trischen Leitungsfähigkeit  der  Kohle  von  der  Temperatur  be- 
trifft, die  ursprüngliche  Beobachtung  von  Matthicsen,  dafs 
die  Leitungsföhigkeit  zunimmt  mit  steigender  Temperatur.  Die 
widersprechenden  Beobachtungen  von  Auerbach  (3)  erklären 
sich  aus  Unvollkommenheit  der  benutzten  Contacte  (die  Kohlen- 
enden waren  in  schmelzendes  Loth  getaucht).  Diese  Eigenthüm- 
lichkeit  der  Kohle ,  welche  sie  mit  Selen ,  das  längere  Zeit  auf 
100"  erwärmt  war,  theilt,  glaubt  Siemens,  lasse  sich  erklären, 
wenn  man  annimmt,  dafs  die  Kohle  eine  latente  Wärme  enthal- 
tende, allotrope  Modification  eines  hypothetischen  metallischen 
Kohlenstoffs  ist.  Die  latente  Wärme  ist  nach  Siemens  ein 
Hindemifs   der   Elektricitätsleitung;   daher  werde  z.  B.  Selen, 


(1)  Ann.  Phys.  [S]  11,  246.  —   (2)  Aon.  Phjs.  [2]  lO,  560.  —  (3)  Ber. 
KSiügL  Ges.  d.  WiM.  in  Qöttingen,  1679. 
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was  bei  210®  krystalliniseh  gemacht  ist^  wobei  es  latente  Wftrme 
yerlierty  ein  besserer  Leiter  als  Selen,  das  bei  100^  krystallinisch 
gemacht  ist;  gleichzeitig  leitet  ersteres  dann  wie  MetalliB,  sein 
Widerstand  nimmt  zn  mit  Temperaturerhöhung. 

J.  Borgmann  (1)  weist  darauf  hin/  dafs  Er  schon  vor  (2) 
iSiemens  eine  Zunahme  der  LeitungsfiLhigkeit  der  Kohle  mit 
steigender  Temperatur  (sogar  bis  zur  Orangeghith)  beobachtet 
habe. 

R.  Ferrini  (3)  findet ,  dafs  die  elektrisehe  Leiiunffitfähig- 
keü  von  Kohlenntäben  zunimmt,  wenn  dieselben  der  Länge  nach 
zusammengedrückt  werden.  Die  Widerstandsänderungen  sind 
im  Allgemeinen  um  so  geringer,  je  dichter  und  härter  die  Kohlen 
sind  (von  10  bis  60  Proe.  bei  Compression  eines  80  mm  langen 
Stückes  um  1  bis  9  mm) ;  ein  Theil  der  Widerstandsänderung 
bleibt  auch  nach  Aufhebung  des  Druckes  bestehen. 

J.  H.  Long  (4)  hat  das  elektrische  Leitwngevermdgen  einiger 
wässeriger  Saklömtngen  nach  der  Methode  von  F.  Kohl- 
rausch (5)  untersucht.  Die  Salze  sind  :  MnCtty  ZnClf,  CuNfOe, 
SrNtOsf  PbNtO%,  Es  ergiebt  sich  aus  den  Beobachtungen, 
deren  Details  wir  hier  nicht  wiedergeben  können  : 


MoL   LeitungsvermOgen 
10*. ;i 

Ueberffthningasahl  des 
Anions 

beob.        ber.        Diff. 

beob. 

ber. 

Diff. 

•/,  MnCl, 

76            78        —  2 

0,68 

0,67 

-  0,01 

V,  ZnCl. 

77            72        —  5 

6,70 

0,68 

—  0,02 

V,  CuN.O, 

72            76        +5 

0,69 

0,6t 

+  0,02 

V,  8rN,0, 

69           74+6 

— 

-i- 

Betreffs  Bedeutung  der  Tabelle  vgl.  diesen  JB.  1879,  138  ff.  — 
Für  Bleisalze  liegen  noch  keine  UeberftLhrungssahlen  vor. 

F.  Kohlrausch  (6)  beschreibt  einfache  Methoden  und  In- 
strumente zur  Widerstandamessung  inabesondere  in  Elektrolyten, 


(1)  Ann.  Phjs.  [2]  11,  1041.  —  (2)  Joom.  der  rate.  phjt.  Oes^  •,  168; 
Ana.  Phye.  Beibl.  «,  288.  —  (8)  Ann.  Phye.  B«iUi «,  60.  —  (4)  Adn.  Fhye. 
[2]  11,  37.  —  (6)  JB.  f.  1879,  187.  -^  (6)  Ana.  Phys.  [9]  AI,  6M. 
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Dieflelben  BoUen  auch  den  Chemiker  in  den  Stand  setzen,  leicht 
derartige  Messungen  vomehmen  zu  können.  Als  Stronierreger 
wird  ein  kleiner  Inductionsapparat  benutzt;  die  Bestimmungen 
geschehen  mittelst  Wh eatstone 'scher  Brücke;  der  Brtlcken- 
draht  wird  durch  einen  auf  eine  Rolle  von  Serpentin  aufge- 
wickelten Neusilberdraht  Yon  im  Ganzen  15  S.  £.  gebildet;  statt 
des  Dynamometers  dient  als  Galyanoskop,  da  ja  nur  das  Ver- 
schwinden des  Stromes  zu  beobachten  ist;  ein  Telephon. 

Nach  A.  Gaiffe  (1)  soll  man  im  Thomson'schen  Qalva- 
n&wfter  durch  bifilare  Aufhängung  der  Magnetnadel  an  zwei 
sehr  nahen  Coconfaden  Proportionalität  der  Ablenkungen  mit 
ddn  Stromintensitäten  bis  zu  8^  Ablenkung  auf  1  Proc.  genau 
erreichen. 

L.  G  o  B  t  y  n  8  ki  (2)  beschreibt  ein  neues  Oalvattometer,  dessen 
Ablenkungen  bis  zu  90^  den  Stromintensitäten  proportional  sein 
sollen^  Es  besteht  aus  zwei  Systemen  von  astatischen  Nadeln, 
welche  in  gleichem  Sinne  und  ungefähr  unter  4o^  gegen  einander 
geneigt  sich  in  einem  vollständig  geschlossenen  Multiplicator- 
rahmen  befinden. 

W.  N.  Hill  (8)  beschreibt  ein  Elektrodynamotneter  fUr 
aiarke  Shikne.  Die  Ablenkung  der  an  einer  möglichst  reibungs- 
fireien  Axe  befestigten  beweglichen  Rolle  wird  durch  Gewichte 
oompensirt. 

Gore  (4)  beschreibt  eine  abgeänderte  Form  des  üapillar' 
Mldrometera» 

Derselbe  (ö)  hat  mittelst  des  Capillarelektrometers  die 
elektromotorische  Kraft  von  einer  sehr  grofsen  Anzahl  Metallen 
in  den  Lösungen  Ton  Kaltumchlaridy  'broniid,  -Jodid  und  -cyanid 
terschiedener  Concentration  und  bei  verschiedenen  Temperaturen, 
desgleichen  in  geschmolzenem  Kaliumcyanid  untersucht  und  die 
Resultate  y  in  Spannungsreihen  geordnet  (leider  nur  qualitativ), 
nutgetheilt.    Wir  bemerken  nur,   dafs   durchgängig  Kohle  am 


(1)  Compt  rend.  SO,  94.  —  (2)  Compt.  rend.  SO,  1684.  —  (3)  SiU. 
Am.  J.  [8]  19,  10.  —  (4)  Lond.  K.  Soc  Proc.  SO,  32.  —  (5)  Lond.  R.  Soc. 
Proc.  SO.  38. 
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äuTsersten  Ende  Bämmtlicher  ab  Mektroden  benutzten  Stoffe 
ateht^  dafs  femer  die  Stoffe  Silber,  Paüadiumy  Iridium^  Bhodium^ 
Gold,  Platin,  Kohh  noch  gegen  einander  elektromotorisch  wirk- 
sam sind. 

Fr.  Exner(l)  schliefst  in  einem  Aufsatz  üb^ die  Tftaorf a der 
inconstanten  galvanischen  Elemente,  dafs  die  seitherige  Auffiissung 
solcher  Elemente^  z.  B.  des  Smee'schen,  principiell  falsch  sei. 
Wenn  ein  Smee'sches  Element  geschlossen  wird^  so  ist  im 
ersten  Moment  die  elektromotorische  Kraft  grofs  und  fällt  all- 
mählich auf  einen  kleineren  Werth ;  nach  der  gewöhnlichen  Auf- 
fassung weil  die  Polarisation  ^  wie  bekannt,  erst  allmählich  mit 
zunehmender  Dicke  der  Gasschicht  einen  Maximalwerth  erreicht. 
Eine  beliebig  hergestellte  constante  elektromotorische  Kraft  gleich 
derjenigen  des  offenen  Sme  ersehen  Elementes  geschlossen  durch 
ein  Voltameter  würde  sich  wesentlich  genau  ebenso  verhalten.  Nach 
der  Theorie  des  Verfassers  giebt  es  aber  im  Smee 'sehen  Ele- 
ment keine  Polarisation  und  die  ^theoretische^  elektromotorische 
Kraft  des  Smee' sehen  Elementes  sollte  dehet  sofort  sein  gleich 
0,73  Daniell  [nämlich  bestinmit  durch  die  WärmetGnung  (Zn, 
SO4;  aq)-(Hf;  O)].  Dafs  sie  Anfangs  höher  ist,  erklärt  der 
Verfasser  aus  freiem  Sauerstoff,  welcher  in  der  verdünnten 
Schwefelsäure  gelöst  ist  und  daher  Anfangs  wieder  Wasser- 
bildung am  Platin  veranlafst,  so  dafs  der  im  Elemente  sich  ab- 
spielende Procefs  näher  an  der  Wärmetönung  (Zn,S04,aq) 
liegt.  —  Exner  glaubt,  die  sogenannte  Contacttheorie  müsse 
folgendermafsen  schlielsen  :  Um  nicht  mit  dem  Princip  von  der 
Erhaltung  der  Energie  in  Widerspruch  zu  koimnen  dürfe  die^ 
elektromotorische  Kraft  des  Smee  niemals  gröfser  sein,  auch  zu 
Anfang  des  Stromschlusses ,  als  0,73  D.  Und  diesw  Werth 
müsse  nun  noch,  nach  der  Contacttheorie,  in  Folge  der  Polari- 
sation abfallen.  Diefs  ergiebt  der  Versuch  nicht,'  folglich  sei  die 
Contacttheorie  falsch.  Diese  Contacttheorie  des/ Verfassern  ist 
allerdings  falsch.  Die  sonst  angewendete  schliefst  aber  anders; 
stellt  sie  sich  einfach  auf  den  directen  Boden  der  Erfahrung, 

•     t 

(1)  Ann.  Phjs.  [2J  lO,  265. 
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SO  wmgt  sie  :  die  elektromotorische  Kraft  des  offenen  Smee'schen 
Elementes  ist  erfahnmgsmäfeig  1,54  D  (nach  Beets).  Schliefst 
nHOi  das  Element^  so  entsteht  Polarisation;  ob  dieselbe  inner- 
halb oder  aufserhflJb  des  Mementes  entsteht,  ist  nach  dem  Ohm- 
sehen  Gesetz  ganz  gleichgültig.  Die  Polarisation  erreicht  erst 
allmKhlich  einen  Maximalwerth  (und  zwar  nach  den  Messungen 
TOfn  Beetz  filr  einseitige  Polarisation  an  Platin  durch  Wasser- 
stoff den  Werth  0,81  D),  daher  fällt  auch  allmählich  die  elek- 
tromotorische Kraft  ab.  —  Nimmt  man  aber  noch  das  Princip 
der  Erhaltung  der  Energie  hinzu ,  so  ist  die  Frage  einzig  und 
allein  die  :  woher  kommt  es,  dafs  die  Polarisation  nicht  sofort 
ihren  Maximalwerth  erreicht?  Diefs  kann  allerdings  darin  be- 
gründet sein,  dafs  durch  freien  Sauerstoff  dieselbe  theilweise 
aufgehoben  wird,  d.  h.  nicht  ganz  vorhanden  ist.  Man  kann 
aber  auch  eine  andere  Erklärung  dafür  geben,  wie  diefs  der 
Ref.  gethan  hat.  —  Die  Schlüsse  Ex  n  er 's  beweisen  gar  nichts 
g^en  die  Contacttheorie,  wenigstens  nichts  gegen  die  Theorie 
in  derjenigen  Fassimg,  wie  sie  seither  von  den  Physikern  an- 
genommen wurde.  Exner  substituirt  ihr  aber  eine  Auffassung, 
welche  von  Niemand,  der  mit  dem  Ohm 'sehen  Gesetz  und  mit 
den  Erscheinungen  der  Polarisation  vertraut  ist,  jemals  gegeben 
worden  ist. 

W.  Beetz  (1)  weist  in  einer  Abhandlung  über  die  Natur 
der  galvanischen  Polarisation  nach  einigen  historischen  Be- 
merkungen sowohl  die  theoretischen  Ausführungen,  als  auch  einen 
Theil  der  Versuche  Exner 's  zurück.  &  zeigt,  was  Exner 
auf  Ghmnd  seiner  Versuche  läugnete,  dafs  in  Wasser,  welches 
mit  aller  erdenkbaren  Sorgfalt  von  gelöstem  Sauerstoff  befreit 
war,  Platin,  welches  mit  Wasserstoff  umgeben  ist,  gegen  reines 
Platin  eine  elektromotorische  Kraft  von  0,8  D  besitzt ;  Er  zeigt, 
dafs  die  Ketten  Zn|SHs04aq!Pt,Zn  |  HsSOiaq  |  Cu,  Zn  |  SH,04aq  |  Ag, 
welche  nach  Exner 's  chemischer  Theorie  alle  gleiche  elektro- 
motorische Kraft  haben  sollten  (was  Exner  für  die  Elemente 
Zn|  SHsOiaql  Pt  und  Zn|  SH1Ü4I  Cu  auch  experimentell  bestätigte), 

(1)  Ann.  PhjB.  [2]  lO,  348. 
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die  reap.  Werthe  0,72;  0^86;  0^51  im  gcMMUoMenen  ZuvUnde 
hüben  (im  offenen  reep.  1,52;  0,98;  M3);  an»  weiteren  Ver- 
suchen folgt  mit  ^er  Bestimmtheit,  daSk  in  Kette«,  die  n^cb 
dem  Typnfi  des  Smee 'sehen  Elementes  ginKirnneagesetut  sind, 
dm  Metall  des  positiven  Poles,  auch  wenn  es  im  geschlossenen 
Element  nicht  chemisch  angegriffen  wird  and  sich  ganz  die 
gleichen  chemischen  Processe  im  Element  abspielen,  doch  eine 
sehr  wesentliche  Rolle  spidt.  Beetz  aeigt  femer,  dafs  die  von 
Exnör  verworfenen  Methoden  zur  Bestimmung  der  eleklbrom^ 
torischen  Kraft  dieselben  Werthe  ergeben  wie  die  Methode 
welche  Exner  angewendet  hat;  da&  der  Begriff  einer  Pcdari- 
sation  als  einer  selbständig,  und  zwar  an  den  einseluien  PUtten 
auftretenden  elektromotorischen  Kraft  ala  Tbatsaohe  jedenCMls 
bestehen  bleibt,  wenn  diese  Thatsache  auch  n|M^  Exner  ,gar 
keinen  Sinn^  hat;  endlich  dals  auch  eine  Pirfarisation  dea  Platins 
durch  Sauerstoff  existirt,  obschon  jBxner  sie  läugnet 

A.  Witkowski  (1)  adgt  in  einer  Untersuchung  über 
d%n  Verlauf  der  Polarisationsstr^e ,  dafs  man  unter  der  Anr 
nähme,  die  Polarisation  sei  für  kleine  elektromotorische  Kräfte 
proportional  der  zersetzten  Flüisigkeitsaxenge  (Dicke  der  Gas- 
schicht), femer  dais  die  Gase  diffimdiren  (nach  deiA  Gesetoe 
der  Wärmeleitung),  den  zeitlichen  Gang  der  Polarisation  in 
ziemlich  guter  Uebereinstiinmung  mit  der  Erfahrung,  darstellen 
kann. 

H.  Herwig  (2)  theilt  eine  weitere  Unterspichung  übpr  dm 
Einßuh  der  Temperatur  auf  die  liaduftgsereoksmHngem  einet 
aU  Condeneator  wirkenden  Flüe^gkei^ßzelle  mit  Er  nimmt  bi^i 
Beineu  Untersuchungen  bekanntlich  (3)  an,  dafs  das  Wasser 
durch  elektromotorisdie  Kräfte,  wialche  klejiier  sind  als  di« 
Maximadpolarisation,  nicht .  zesseHst  wird;  es  wJDd  nur  die  den 
Elektroden  zugeführte  Elektrkntätvvon  dßr  benanhl^arten  -Wasser- 
schiebt  gebunden  und  die  Zelle  wirkt  so  wie  ein  Condensa|bor, 
welchem  aber  doch  eine'  gewisse  innere  L^ituBgsftdugkeit,  die 


(1)  Ann.  PhjB.  [2]  11,  759.—  (2)  Ann.Plijnk  [2]  11,  661.  -  (8)  Siehe 
die  JB.  f.  1S77,  158  erwlhnte  Abhandlang.  ,,  . 


Emfluft  der  Temperatur  auf  die  Ladungsersoheinungen.  159 

dnrdi  den  sogeiiAnntep  Convectionswiderstand  bestimmt  ist,  ge- 
luten  wird.  Nach  den  Formeln  von  Herwig  milfste  daher 
B,  B.  der  im  ersten  Moment  beim  Schliefen  eines  Daniells  in 
einem  Ejreise,  welcher  ein  Voltameter  enthält,  entstehende  Strom 
Wie  Intensität  haben ,  welche  ganz  unabhängig  ist  von  dem 
Widerstand  des  Voltameters  (im  gewöhnlichen  Sinne  des  Wortes), 
dagegen  stark  von  den  metallischen  Widerständen  des  Strom- 
kreises abhinge.  Bei  dieser  Auffassungsweise  bestimmt  nun  der 
Verf.  durch  den  sogenannten  Ladungs-  und  Entladungsstrom 
der  Zelle  die  Capa^ität  derselben.  Die  so  gefundene  Elektrici- 
tätsmenge  ist  seiner  Ansicht  nach  im  Voltameter  gerade  gebunden 
durch  eine  Moleculschicht ;  und  das  Gewicht  dieser  Molecul- 
Bcbicjit  würde  durch  diese  Elektricitätsmenge  nach  dem  Farad  ay- 
Bchen  Gesetz  gerade  elektrolysirt  werden,  wenn  anders  die  Elek- 
tridtttt  die  hierzu  nöthige  Spannung  besäfse ;  aus  der  gemessenen 
I^dungsmenge  läfst  sich  aber  nach  dem  Faraday 'sehen  Gesetz 
das  Gewicht  dieses  Wassers  berechnen  und  daher  auch  aus  der 
OberfliU:)ie  der  Elektroden  auf  ,ganz  directem  Wege^  die  Dicke 
der  Schichty  d.  h.  die  Gröfse  eines  Wassermoleculs  berechnen. 
—  Später  hat  Herwig  aus  Versuchen  über  die  Erwär- 
mung, welche  ein  Voltfoneter  in  einem  altemirenden  Strome 
seigte,  geschlossen,  dafs  die  Wassermolecule  im  Sinne  der 
Grothufsen 'sehen  Theorie  bei  jeder  Ladung  und  Entladung 
hin-  und  hergedreht  werden.  Dieser  Schlufs  stützt  sich  gleich- 
falls auf  die  Annahme,  dafs  durch  das  Voltameter  selbst  kein 
Strom  hindurchgeht.  —  Jetzt  leitet  Herwig  14  Haupt- 
resultate  ab,  welche  sich  für  seinen  „Ladun,gs-  und  Entladungs- 
strom' ergeben,  wenn  eine  oder  beide  Elektroden  erhitzt  werden. 
Heixen  der  Flüssigkeit  selbst,  weit  von  den  Elektroden  entfernt, 
hat  wenig  Einflufs ;  die  Erscheinungen  sind  dann  wesentlich  noch 
ebenso  wie  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Ei'wflrmen  der  Elek- 
troden, namentlich  derjenigen,  an  welcher  sich  Sauerstoff  bildet, 
erhöht  die  ^Capacität^  der  Zelle.  Diefs  faist  der  Verfasser  als 
einen  Beweis  fUr  die  Drehung  der  Molecule  auf;  ihre  Beweg- 
lichkeit soll  erhöht  sein  und  die  Orientirung  vorzugsweise  von 
der  mehr  gasfreien  Elektrode  ausgehen,  «was  ja  auch  durchaus 
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begreiflich  ist,  da  hier  die  geladenen  Metallflächen  theils  un- 
mittelbarer den  flüssigen  Moleculen  anliegen'  (während  doch  in 
der  ganzen  zwischen  den  Elektroden  gelegenen  Flüssigkeit,  gleich- 
gültig ob  man  sie  als  Condensator  oder  leitende  Flüssigkeit  auf- 
fafst,  constante  Richtkraft  vorhanden  ist).  Herwig  führt 
schlicfslich  in  einer  Controverse  gegen  Exner  und  Co  Hey 
einen  Versuch  an,  wonach  in  einem  Kreise,  der  gebildet  ist  durch 
eine  Kette  und  zwei  Voltameter,  beim  Schliefsen  genau  dieselbe 
Elektricitätsmenge  den  Draht  zwischen  Kette  und  erstem  Volta- 
meter durchfliefst,  wie  zwischen  den  beiden  Voltametem.  Hier- 
aus würde  man  nach  der  gewöhnlichen  und  seitherigen  Auf- 
fassung folgern,  dafs  die  Condensatorauffassung  nicht  berechtigt 
ist,  nämlich  dafs  durch  das  Voltameter  genau  ebensoviel  Strom 
hindurchfliefst,  wie  durch  den  metallischen  Leiter. 

E.  B  o  u  1 7  (1)  hat  die  ihermoiUktrisehe  Kraft  einer  Reihe  von 
Metallen  in  wässerigen  Lösungen  ihrer  Salze  untersucht.  Die 
Concentratiön  hat  wenig  Einflufs ,  bei  Zinkchlorid  gilt  die  mit- 
getheilte  Zahl  nur  fUr  spec.  Gewichte  von  1,05  bis  1,50;  die 
elektromotorische  Kraft  ergab  sich  (bis  60**  C.)  proportional  der 

Temperaturdifferenz.    Es  ist  ausgedrückt  in  Daniells  : 

Elektr.  Knft  fOr  1^  C. 


Temperataidiff. 

PUtinehlorid 

0,000785  D 

Kupferaulfat 

0,000688 

^      nitimt 

0,000704 

Zinkohlorid 

0,000677 

^    Sulfat 

0,000696 

„   nitimt. 

0,000692 

„    acetat 

0,000766 

Cadmiumchlorid 

0,000615 

^       rairat 

0,000598 

B       "itot 

0,000684 

Queoknlbernitrat  (oxyduI) 

0,000140 

Goldchlorid 

0,000024 

Riiienainmoniaktalfat 

—  0,000024 

Eisensulfat 

0,000000 

^    ohiorfir 

+  0,000077 

»    «©«tat 

-j-  0,000087 

.    tartrat 

—  0,000127 

(1)  Compt.  rend.  90,  917. 
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Dm  wanne  Metall  entspricht  dabei  immer  dem  positiven  Pol 
einer  Kette.  Umgekehrt  ist  es  bei  den  folgenden  Combinationen^ 
wdche  gleichseitig  viel  unbeständigere  Werthe  geben. 

Saiternitnt  —  0,000165  D 

Eisenchlorid  —  170 

„    nitrat  —  169 

^    oxydralfat  —  149 

„    aUnn  —  184 

Nickelchlorfir  -^  208 

„     nitrat  —  284 

«      tolfat  —  200 

Magnesium  \  ^^\  gröf^ere  Werthe  ale  die  vorstehenden,  aher  lehr 
Aluminium  /  unbest&ndig. 

Th.  du  Moncel  (1)  citirt  eine  Arbeit  von  Heliosen, 
welcher  auch  schon  Thermoströme  bei  Flüssigkeiten  gefunden 
hat  0)- 

W.  Hanke  1(2)  berichtet  über  einedirecU  Umwandlung  der 
Behtoingungen  der  Hrahlenden  Wärme  in  Elekirtcüät.  Ein 
klarer  BerghrystaU  (4  bis  6  cm  lang  und  2  bis  3  cm  dick)  wird 
mit  seiner  Hauptaxe  vertical  gestellt.  Eine  1  bis  2  cm  im  Durch- 
messer haltende  Metallkugel  wird  durch  Schellack  isolirt  an  die 
Mitte  der  einen  verticalen  Kante  des  Bergkrystalles  so  gestellt, 
Aah  die  Verlängerung  der  dieser  Kante  entsprechenden  Jf  eben- 
aze  durch  den  Mittelpunkt  der  Kugel  geht.  Die  Metallkugel 
ist  mit  dem  Goldblättchen  eines  HankeTschen  Elektrometers 
dm^  einen  dünnen  Draht  verbunden.  Endlich  wird  mittelst 
eines  Hohlspiegels  das  Sonnenlicht  in  der  Richtung  der  genannten 
Nebenaxe  auf  den  Krjstall  geworfen,  so  dafs  der  Brennpunkt 
des  Lichtbündels  ungeftLhr  in  der  Mitte  des  Krjstalles  liegt. 
Es  tritt  dann  eine  Ablenkung  des  Goldblattes  ein  (häufig  ver- 
schwindet es  aus  dem  Gesichtsfeld),  welche  in  circa  20  Secunden 
ihren  Maximalwerth  erreicht  Wirksam  sind  vorzugsweise  die 
sogenannten  Wärmestrahlen.  Aber  es  ist  keine  pjroSlektrische 
Erregung;   denn  während   durch  Bestrahlung  eine  Erwärmung 


(1)  Compt  rend.  MI,  964.  —  (2)  Ann.  Phjs.  [2]  lO,  61S. 
ielMwbtr.  f   C]ta«m.  a.  a.  w.  fttr  1880.  H 
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des  KrjBtalles  emtreten  mü&te;  ist  der  Sinn  dieser  photo^ek«- 
trischen  Erregung  gerade  der  entg^engesetzte,  eine  Elektrid* 
tätserregung,  wie  sie  der  Abktthhing  entspricht.  Die  thermoK 
elektrische  Erregung  tritt  langsamer  ein  und  dauert  dann  auch 
länger  an.  Andere  Krystalle  (Turmaltn,  ToptM,  ^^yp^  u.  s.  w.)  ^ 
zeigten  keine  photoelektrische  Erregung.  —  Die  Richtung  der 
eintretenden  Wärmestrahlen  ist  ohne  Einflufs.  Wird  daher  ein 
einfacher  Bergkrystall  nach  irgend  einer  Richtung  (selbst  parallel 
mit  der  Hauptaxe)  in  seiner  ganzen  Ausdehnung  von  Wärme- 
schwingimgen  durchstrahlt^  so  treten  gleichzeitig  an  allen  sechs 
Seitenkanten  des  Prismas  elektrische  Pole,  abwechselnd  positiv 
und  negativ,  auf. 

H.  Morton,  A.  Mayer  und  R  F.  Thomas  (1)  haben 
Messungen  an  Edison' b  Lampe  angestellt  Der  Widerstand 
fallt  beim  Uebergang  von  gewöhnlicher  Temperatur  zur  Glüh- 
hitze von  123  auf  76  Ohmad.  Wenn  die  Lampe .  ein  Licht  von 
15  Kerzen  gab^  so  wurde  eine  Energie  gleich  27ö0  Fulspfund 
pro  Minute  in  Wärme  umgesetzt,  das  heilst  ca.  Vit  Pferdo- 
kraft  Eine  Pferdekraft  würde  also  180  Kerzen,  liefern,  wäh- 
rend der  Lichtbogen  damit  1800  Kerzen  liefert,  also  eine 
10  mal  gröfsere  Lichtstärka  Diese  Resultate  stünden  mit 
denen  anderer  Beobachter  in  Einklang.  Um  eine  Pferdekraft 
in  einer  Dampfmaschine  bester  Construction  zu  bekommen, 
mülste  man  3  Pfund  Steinkohlen  pro  Stunde  verbrennen.  — 
Bei  Umsetzung  der  mechanischen  Energie  in  Strom  gehen  er- 
fahrungsmäbig  ca.  40Proc.  verloren  durch  Reibung. —  Die  ent- 
sprechende Quantität  Gas,  welche  sich  aus  der  Kohle  gewinn^ 
läfst,  giebt  ca.  100  bis  110  Kerzen  pro  Stunde. 

H.A.Rowland  und  G.  F.  Barker  (2)  theilen  gleichfaUs 
Messungen  an  Edison 's  Lampe  mit  Sie  setzten  eine  Lampe 
in  ein  allseits  geschlossenes  Calorimeter  und  beobachteten  die 
während  5  Minuten  ausgegebene  Wärmemenge.  Aji  einer  gleichen 
aufserhalb  des  Calorimeters  befindlichen  Lampe  wurde  die  Lic^t- 
intensität  bestimmt.    Sie  erhielten  109  Kerzen  für  eine  Pferde- 

(1)  Chem.  News  «1 ,  1S2,  199.  —   (2)   SiU.  Am.  [8]  19,    887;    Chem. 
News.  41,  200.  ' 
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knft.  Nimmt  man  30  Proc.  Arbeitsverlust  durch  Reibang,  Er- 
neuerang  der  Leitimgsdrähte  u.  8.  w.  hinzu,  so  entspräche  dieik 
4^  Gasflammen  von  je  16  Kerzen  Lichtstärke.  Sie  halten  dem- 
nach Edison 's  Lampe  vom  ökonomischen  Gesichtspunkte  aus 
ftar  praktisch  durchftlhrbar,  vorausgesetzt,  da(s  man  sie  auch 
dauerhaft  genug  herstellen  kann. 

Tb*  du  Moncel  (1)  reclamirt  für  sich  die  Priorität^  Kohlen 
organischen  Ursprunges  in  der  Incandescenzlampe  benutzt  zu 
haben,  wie  diefs  jetzt  Edison  thut.  Seine  Versuche  scheinen 
lieh  aber  nur  auf  Inductionsströme  (eines  Ruhmkorff  sehen 
Apparates)  bezogen  zu  haben. 

E.  Dorn  (2)  hat  weitere  (3)  ausführliche  Untersuchimgen 
über  die  Fortführung  der  Elektricüät  durch  strömendes  Wcuser 
tJi  JZ^en  und  verwandte  Erscheinungen  mitgetheilt  Die  durch 
strömendes  Wasser  in  Capillaren  erzeugte  elektromotorische 
Kraft  ist  inUebereinstimmung  mit  der  Quincke-Helmholtz'- 
■chen  Theorie  unabhängig  von  der  Länge  und  dem  Querschnitt 
der  Bohre.  Für  Röhren,  welche  dem  Poisseuille' sehen 
Cteseta  nicht  mehr  genügen,  ist  die  Stromstärke  bei  einer  ge- 
wissen mittleren  Geschwindigkeit  des  Wassers  (8  Meter  in  der 
Secunde)  nahezu  proportional  dem  Radius  der  Röhre.  Um- 
gekehrt entsteht  durch  Bewegung  materieller  Theilchen  in 
einer  mit  Wasser  gefüllten  Röhre  ein  elektrischer  Strom.  — 
Dorn  schliefst  aus  der  Gesammtheit  seiner  eigenen  Versuche 
und  der  von  anderen  Beobachtern  gefundenen  Thatsachen,  dafs 
die  Auffassung  £  dl  und 's,  wonach  diese  Ströme  von  einer 
directen  Mitschleppung  des  Aethers  rühren  sollen,  nicht  halt- 
bar seL 

£.  Villari  (4)  hat  Seine  Untersuchungen  über  die  ther- 
wdachen  Wirkungen  des  elektrischen  Funkens  auch  auf  die  theil- 
weiae  Entl&dung  einer  Lejdener  Batterie  in  eine  zweite  aus- 
gedehnt; in  den  Verbindimgsdraht  beider  konnte  ein  Galvano- 


(1)    Compt  rend.  MI,   64.  —    (2)   Ann.  Phys.  [2]  9,  513;    lO,  46.  — 
(8)  Vgl.  JB.  f.  1878,  129.  -  (4)  Coinpt.  rond.  »O,  89. 
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meter  oder  ein  Fnnkentbermometer  eingeschaltet  werden.  Die 
OalvanometerauBBchläge  ergaben  sich  proportional  den  ent- 
ladenen Elektricitätsmengen ;  dasselbe  ergab  sich  für  die  im 
Funken  entwickelte  Wärmemenge.  Läfst  man  eine  Batterie 
einmal  sich  vollständig  entladen^  ein  anderes  Mal  erst  theil- 
weise  in  eine  zweite  und  dann  einzeln  die  so  angesammelten 
Elektricitätsmengen,  so  ist  die  im  zweiten  Fall  (der  partiellen 
Entladungen)  in  Summa  gefundene  Wärmemenge  nicht  gleich 
der  bei  vollständiger  Entladung  entstehenden,  d.  h.  es  müssen 
noch  erhebliche  Wärmemengen  in  den  anderen  Theilen  des 
Schliefsungsbogens  (anderen  Funkenstellen  u.  s.  w.)  entstehen. 

E.  Wie  dem  an n  (1)   hat  im  Anschlufs  an  Seine  früheren 
Arbeiten  (2)  eine  weitere  ausführliche  Untersuchung   über  das 
thermische  und  optische  Verhalten  der  Oase  unter  dem  Einflüsse 
elektrischer  Entladungen  veröffentlicht.    Durch  geeignete  Calori- 
meter  wurden  die  im  Grase  resp.  in  verschiedenen  Theilen  des 
Rohres   während    der   Entladung    auftretenden   Wärmemengen, 
gleichzeitig  die  durchgegangenen  Elektricitätsmengen  und  die 
Anzahl  der  Entladungen  bestimmt.    Wenn  keine  Funkenstrecke 
in  den  Kreis  eingeschaltet  ist,  so   findet  sich  :  1)  Die  Erwär- 
mung im   gesammten  Rohre   nimmt  mit  abnehmendem   Druck 
erst  ab,  dann  wieder  zu.    2)  Die  Erwärmung  der  Röhre  zwischen 
den  beiden  Elektroden  nimmt  stark  ab  und   dann   ganz  wenig 
wieder  zu.     3)   Die  Erwärmung    an   der  positiven   Elektrode 
nimmt  erst  stark  ab  und  dann  wenig  zu.    4)  Die  Erwärmung 
an  der  negativen  Elektrode  nimmt  erst  langsam  ab  und  dann 
stark  zu.  —  Derselbe  bestimmte  femer,  eine  wie  grofse  ab- 
gegebene Energiemenge  nöthig  ist,  um  das  Bandenspectmm  des 
Wasserstoffs   in   das  Linienspectrum  überzuführen.     Nach  den 
von   Ihm  ausgeführten  Ansichten    ist  dieser  Uebergang    des 
Spectrums  bedingt  durch  einen  2ierfaU  des  Molekütf  in  Atome. 
Er  berechnet  aus  Seinen  Versuchen, .  dafs  einem  g  Wasserstoff 
von  gewöhnlicher  Temperatur  zur  Zerlegung  in  seine  Atome 


(1)  Ann.  Phyg.  [2]  1#,  202.  -  (2)  Vgl  JB.  f.  1S78,  172;  f.  1S79,  169. 
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etwa  128000  g  Calorien  zugeflQirt  werden  müssen.  Den  allge- 
meinen Schlufs,  auf  dessen  Prüfung  im  Einzelnen  £.  Wiede- 
mann  noch  zurück  zu  kommen  gedenkt^  spricht  Er  dahin  aus  : 
j^Damit  in  dem  durch  elektrische  Entladungen  erzeugten  Spectrum 
eines  Gases  bestimmte  Veränderungen  der  Qualität  und  Quan- 
tität nach  auftreten^  müssen  von  denselben  an  jedes  Molekül 
gleiche  Energiemengen  abgegeben  werden^  die  innerhalb  ziemlich 
weiter  Grenzen  von  dem  Druck  des  Gases  und  der  Weite  der 
Höhre  unabhängig  sind. 

Edm.  Reitlinger  und  A.  v.  Urbanitzkj  (1)  machen 
weitläufige  Mittheilungen  über  die  Erscheinungen  in  Oeifaler^- 
eAen  Bohren  unter  äufserer  Einwirkung.  Dieselben  haben 
beobachtet^  dafs  in  manchen  Röhren  die  elektrischen  Schichten, 
statt  Ton  äufseren  genäherten  Körpern  angezogen  zu  werden, 
abgestoisen  wurden  und  nennen  diese  Erscheinung  Elektro- 
repuUion,  Im  Allgemeinen  lassen  sich  die  Resultate  dahin  zu- 
Bammenfassen  :  bei  sämmtlichen  unter(fuchten  Gasen  (Sauerstoff, 
Wasserstoffe  Stickstoff,  Kohlensäure)  fand  bei  einem  Druck 
swischen  12  bis  4  mm  eine  lebhafte  Anziehung  durch  genäherte 
Leiter  mit  oder  ohne  Berührung  der  Röhre  statt,  während  bei 
ungefUir  2  mm  Druck  an  deren  Stelle  eine  mehr  oder  weniger 
deutliche  Abstofsung  zu  beobachten  war.  Je  nach  den  Gasen 
fand  zwischen  2  und  4  mm  weder  das  Eine  noch  das  Andere 
Btatt.  Bei  weiter  zunehmender  Verdünnung  wird  die  Elektro- 
rqiolsion  des  Büschellichtes  sehr  deutlich,  nimmt  aber,  wenn  mit 
der  Verdünnung  weiter  fortgefahren  wird,  wieder  ab;  das 
BüBchellicht  besteht  in  den  weiten  Röhrentheilen  ausschliefslich 
ans  ruhig  stehenden  Schichten  und  verhält  sich  (bei  0,3  bis 
0^  mm)  ganz  indifferent  gegen  genäherte  Leiter.  —  Die  Er- 
scheinung ist  abhängig  von  der  Stromstärke,  und  können  die 
bei  hoher  Verdünnung  indifferent  gewordenen  Schichten  wieder 
ESektrorepulsion  zeigen,  wenn  eine  Funkenstrecke  in  den  Strom- 
kreis der  secnndären  Rolle  eingeschaltet  wird.    Daher  verhalten 


(1)  Ann.  Phjt.  [3]  1#,  574. 
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sich  auch  HoIts^Bche  TrichterrOhren^  je  nach  der  Stromrich- 
tung; verschieden. 

E.  Goldstein  (1)  theilt  Untersuchungen  über  die  EnU 
ladung  der  EUktridtät  in  verdünnten  Oasen  mit.  Die  ersten 
Resultate  beziehen  sich  auf  das  geradlinig  Ton  der  negativen 
Elektrode  ausgehende  Licht ,  welches  Er  elektrische  Strahlen 
nennt.  1;  Die  Lichterregung  durch  einen  elektrischen  Strahl 
des  Kathodenlichts  in  stark  verdünnten  Gasen  tritt  nur  ein, 
wenn  der  Strahl  eine  feste  Wand  trifft.  2)  Der  lichterregende 
Theil  ist  nicht  die  ganze  Länge^  sondern  nur  das  äuTserste  Ende 
der  Strahlen  (dem  Strahle  seitlich  sehr  genäherte  fluorescenz- 
fahige  Platten  geben  keine  Fluorescenz).  3)  Die  Ursache  d^ 
Lichterregung  ist  eine  optische  Einwirkung.  4)  Die  Modification 
des  Strahlenendes  (dafs  es  leuchtet)  wird  nicht  nur  beim  Auf- 
treffen des  Strahls  auf  eine  erregungsfilhige  Wand,  sondern 
jedesmal;  wenn  er  auf  eine  beliebige  feste  Substanz  auftriff^, 
erzeugt.  5)  Sie  ist  nicht  an  bestimmte  Dichten  und  6)  auch 
nicht  an  eine  bestimmte  Entladungsintensität  gebunden.  7)  Das 
secundäre  negative  Lieht  (welches  entsteht,  wenn  man  den 
Querschnitt  des  Grases  an  einer  Stelle  stark  verengt,  indem  diese 
Stelle  dann  wie  ein  neuer  Pol  auftritt)  verhält  sich  ebenso. 
8)  Das  durch  die  Schichten  des  positiven  Lichtes  in  den  um- 
gebenden Wandungen  hervorgerufene  Leuchten  verhält  sich 
anders,  es  geht  von  der  ganzen  Masse  der  Schichten  aus.  — 
Eine  Kathode  von  beliebiger  Form  kann  durch  eine  gleich- 
gestaltete isolirende  Fläche  ersetzt  werden,  wenn  man  in  ihr 
eine  grolse  Anzahl  feiner  Löcher  angebracht  hat ;  z.  B.  wenn 
man  die  drahtförmigen  Kathoden  umgiebt  mit  einem  weiten 
Cylinder  aus  Papier,  der  mit  feinen  Löchern  durchbohrt  ist.  — 
Das  positive  Licht  stark  verdünnter  Gase  besteht  aus  gerad- 
linigen Strahlen,  die  sich  von  der  negativen  nach  der  positiven 
Seite  fortpflanzen.  Die  Strahlen  bilden  ein  schwach  konisches 
Bündel,  dessen  Axe  die  Mittelaze  des  Cylinderrohres  ist.  Wie 
das  Kathodenlicht  breitet  sich  auch  das  positive  Licht  mit  wach- 

(1)  Berl.  Aoad.  Bar.  1880,  88. 
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Bender  GkuBverdünnuiig  in  gerader  Richtung  so  weit  auB,  als  es 
die  Raum  Verhältnisse  des  Gefäises  gestatten;  es  erftOlt  jeden 
Raom,  der  in  der  Richtung  seiner  Strahlen,  ohne  eine  Wand 
m  durchsetsen,  erreicht  werden  kann,  auch  dann,  wenn  der  be* 
treffende  Raum  nicht  auf  dem  kürzesten  Wege  vom  negativen 
sum  positiven  Pole  liegt  Hat  man  z.  B.  ein  mehrfach  im 
rechten  Winkel  gebogenes  Entladungsrohr  und  befinden  sich  an 
den  rechten  Winkeln  noch  blindsackartige  Fortsätze,  die  also 
nicht  auf  dem  Wege  von  einer  Elektrode  zur  anderen  hegen, 
so  geht  bei  einer  Stromrichtung  das  Licht  in  diese  Sackgassen 
hinein,  bei  der  anderen  nicht. 

E.  Fern  et  .(1)  hat  die  Erscheinungen ,  welche  der  In- 
ductionsfunken  in  G ei fs  1er 'sehen Röhren  zeigt,  im  rotirenden 
Spiegel  (Axe  desselben  parallel  der  Röhrenaxe)  untersucht.  Es 
ei^b  sich  Folgendes  :  Bei  5  bis  6  mm  Druck,  wo  eben  Oeff- 
nnngs-  und  Schliefsungsfunken  durchgehen  und  das  blofse  Auge 
nur  diffuses  Licht  sieht,  ist  am  negativen  Pol  stets  ein  heller 
rechtwmkeliger  Lichtstreifen,  d.  h.  das  Leuchten  geht  dort  stets 
bis  8U  derselben  Entfernung  von  der  Elektrode  und  wird  nur 
allmählich  schwächer.  Am  positiven  Pol  des  Oeffiaungsstromes 
treten  im  Bild  eine  Reihe  von  Lichtfunken  auf,  d.  h.  dort  inter- 
mittirt  die  Entladung.  Der  Zwischenraum  zwischen  den  Polen 
ist  im  ersten  Moment  der  Entladung  fast  ganz  von  Licht  durch- 
setzt; diese  Lichtlinie  wird  aber  nicht  gleichmälsig  dunkler, 
Bondem  löst  sich  (Streifungen  entsprechend)  in  lauter  einzelne 
Aeate,  welche  nach  dem  positiven  Pole  sich  hinwenden,  d.  h. 
diese  Streifen  wandern  nach  dem  positiven  Pol.  —  Bei  1  bis 
2  mm  Druck  (das  blofse  Auge  sieht  dann  hier  und  da  einzelne 
Streifen)  sind  die  Streifen  von  Anfang  an  getrennt;  sie  wan- 
dern auch  Anfangs  nach  dem  positiven  Pol  und  zwar  die  dem 
positiven  Pole  nächsten  am  weitesten,  aber  alle  mit  gleicher 
Gesdiwindigkeit,  dann  kehren  sie  langsamer  um,  bleiben  einen 
Moment  stehen  und  gehen  nun  wieder  nach  dem  positiven  Pole 
hin     (Oscillationen    des   Entladungsstromes?).   —   Bei   Vs  nim 

(1)  Compt  rend.  SO,  680. 
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Druck  wandern  sie  zuerst  vom  positiven  Pole  nach  dem  n^a* 
tiven  und  dann  zurück  und  sehen  ganz  aus^  wie  die  späteren 
Phasen  der  Streifen,  die  bei  1  bis  2mm  Druck  auftreten;  das 
Ganze  macht  überhaupt  den  Eindruck^  als  ob  bei  höherem 
Druck  immer  durch  die  zun&chst  fUr  diesen  geltende  Entladung 
Bedingungen  geschaffen  würden,  durch  welche  die  Entladung 
in  eine  kleinerem  Druck  zugehörige  Form  überginge. 

E.Domalip.(l)  schliefst  aus  Versuchen  über  die  magmetieehe 
Einwirkung  auf  das  durch  die  negative  Entladung  in  einem 
evacuirten  Baume  erzeugte  Fluoreacenzlioht ,  dafs  der  Strom, 
wenn  er  ein  Vacuum  durchsetzt,  durch  den  Grad  des  Evacnirens 
seine  bekannten  Eigenschaften  (Ablenkung^  durch  den  Magneten 
nach  der  Ampdre'schen  Regel)  nicht  verliert;  die  Ansicht  von 
Crookes,  wonach  sich  die  magnetische  Einwirkung  je  nach 
der  Beschaffenheit  des  Vacuums  ändern  soll,  also  nicht  richtig 
ist. 

J.  Korr  (2)  hat  Sdne  dektrooptisehen  Ontereuekungen 
durch  Messungen  erweitert  und  findet,  dafs  die  Doppelbrechung 
für  die  Einheit  der  Dicke  des  Di^'lektricums  direct  proportional 
ist  dem  Quadrat  der  resultirenden  elektrischen  Ejraft  an  der 
betreffenden  Stelle  des  elektrischen  Feldes. 

W.  C.  Röntgen  (3)  hat  die  von  Eerr  gefundene (4)  neue 
Beziehung  zwischen  Licht  und  Elektricität  bestätigt  und  weiter 
verfolgt.  In  ein  Glasgefafs  mit  parallelen  Wänden  taucht  vom 
Boden  her  eine  zur  Erde  abgeleitete  Elektrode  (Kugel  od«r 
Platte);  ihr  gegenüber  befindet  sich  im  Abstand  einiger  Milli- 
meter eine  zweite  Elektrode,  weldie  mit  dem  Oonductor  einer 
Elektrisirmaschine  verbunden  wird.  Das  Gefäfs  wird  mit  der 
betreffenden  Flüssigkeit  gefüllt  Die  elektrischen  Kraftlinien 
werden  in  diesem  Falle  gröfstentheils  vertical  verlaufen.  Ein 
Polarisator  steht  unter  45*^  mit  seinem  Hauptschnitt  gegen  die 
Kraftlinien  geneigt ;  der  Analysator  ist  auf  dunkel  geatallt,  sobald 


(1)  Wien.  AoAd.  Ber.  (2.  Abth.)  Sl,  604.  —  (2)  PhU.  Mag.  [6]  •,  157; 
Tgl.  JB.  f.  1879,  142.  —  (8)  Ann.  Phjs.  [2]  !•,  77.  -  (4)  Vgl.  JB.  f. 
1879,  142. 
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beiden  Elektroden  unelektrisch  sind.  Bei  Laden  der  einen 
Elektrode  tritt  sofort  eine  sehr  beträchtliche  Erhellung  des  Gesichts- 
feldes ein,  welche  nach  den  Versuchen  nur  einer  in  der  Flüssig- 
keit entstandenen  Doppelbrechung  zugeschrieben  werden  kann. 
Die  Flüssigkeiten  zerfallen  in  zwei  Classen,  eine  mit  positiver, 
eine  mit  negativer  Doppelbrechung,  d.  h.  die  positiven  Flüssig- 
keiten verhalt»!  sich  wie  Glasplatten,  welche  in  der  Richtung 
der  ErafUinien  gedehnt  sind,  die  negativ^i  dagegen  wie  Glas- 
platten, die  in  jener  Richtung  comprimirt  sind.  Am  stärksten 
ist  die  Wirkung  bei  Schwefdlcohlenstoff.  EUne  Reihe  von 
anderen  Flüssigkeiten  (welche  die  Elektricität  zu  rasch  ableiten, 
I.  B.  Nürobenzol)  geben  deutliche  Doppelbrechung  nur  wenn  in 
die  Zuleitung  vom  Conductor  aus  noch  eine  Funkenstrecke  ein- 
geschaltet ist,  so  dafs  wenigstens  immer  auf  kurze  Zeit  hohe 
el^trische  Ladung  sich  auf  der  einen  Elektrode  befindet.  Auf 
diesem  Wege  konnte  Röntgen  auch  bei  Olycerin,  Aether  und 
destillirtem  Wanser  eine  Doppelbrechung  durch  Elektricität  nach- 
weisen, wenn  der  Conductor  der  Elektrisirmaschine  noch  mit 
einer  Leydener  Flasche  verbunden  war,  so  dafs  eine  gröfsere  Elek- 
tridtfttsmengejedesmal  zur  Entladung  kam.  —  Durch  mechanische 
Bewegung  der  nicht  elektrischen  Einflüssen  ausgesetzten  Flüssig- 
keiten konnte  keine  bemerkbare  Doppelbrechung  erzielt  werden. 
Dagegen  werden  bei  Bewegung  der  durch  Elektricitätszufuhr 
m  den  Elektroden  doppelbrechend  gemachten  Flüssigkeit  die  hellen 
Stdlen  mitgenonmien  im  Sinne  der  Flüssigkeitsbewegung;  die 
Bewegung  der  Flüssigkeitstheilchen  übt  also  einen  sehr  merk- 
Kchen  Einflufs  auf  die  Lage  der  Schwingungsrichtungen  des 
Lichtes  aus. 

G.  Quincke  (1)  hat  in  einer  sehr  ausführlichen  Untersuch- 
img über  dektrUche  Ausdehnung  die  schon  früher  und  vor  Kurzem 
wieder  von  Duter  (2)  gemachten  Beobachtungen,  wonach  der 
Hohlraom  einer  Lejdener  Flasche  im  geladenen  Zustande  grOfser 
ist  als  im  ungeladenen,  weiter  verfolgt  (Literatur  des  betr. 
Gegenstandes  vgl.  a.  a.  O^  S.  164  ff.).    Er  untersuchte  Condensa- 

(1)  Abb.  Fhy«.  [S]  !•,  164,  874,  518.—  (2)  Compt  rend.  1878/ St,  828. 


170  Elektrisebe  AuBdehnang. 

toren,  welche  die  Ghfttalt  von  Thermometern  besafsen;  die  ftufBere 
und  innere  Belegung  wurden  durch  (gegen  G-las)  relativ  gut 
leitende  FlüBsigkeiten  gebildet;  femer  die  Längenändemng, 
welche  dttnn  ausgezogene  lange  Glasröhren  zeigten,  deren 
versilberte  Innen-  und  AuAenseiten  als  Belegungen  dienten;  in 
geeigneter  Weise  wurde  auch  Giimmer  untersucht ;  femer  isolirende 
Flüssigkeiten  und  Gase,  welche  in  einer  Art  Voltameter  elektrischen 
Kräften  ausgesetat  wurden ;  endlich  wurde  der  Einflnfs  elektrischer 
Kräfte  auf  dieElasticität  untersucht  SdilieTslieh  wendete  Quincke 
die  elektrische  Dilatation  dazu  an,  die  Korr 'sehen  elektro- 
optischen  Entdeckungen  zu  erklären.  Die  wesentlicfasten  Resul- 
tate sind  :  1)  Feste  und  tropfbar  flüssige  Körper  ändern  ihr 
Volumen,  wenn  man  sie  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Glas  einer 
Leydener  Flasche  elektrischen  Kräften  aussetzt.  2)  Diese  Volum- 
ändemng  rührt  nicht  von  Erwärmung  her  und  ist  meist  eine 
Ausdehnung.  Doch  kann  sie  auch  in  einer  Contraction  bestehen, 
wie  diefs  z.  B.  bei  den  fetten  Oden  (BüiöL,  Mandddl  und  Oliven- 
öl) der  Fall  ist.  3)  Bei  Gasen  konnte  keine  Volumänderung 
beobachtet  werden.  Sie  müfste,  wenn  Überhaupt  vorhanden, 
kleiner  als  1  :  3000  Millionen  des  ursprünglichen  Luftvolumens 
sein.  4)  Die  Volumänderang  erfolgt  momentan  bei  FUniglaBy 
in  längerer  Zeit  bei  dem  die  Elektridtät  besser  leitenden  thüringer 
Olane,  5)  Auch  die  Länge  eines  röhrenförmigen  Condensatars 
ändert  sich.  6)  Die  Volumen-  und  Längenänderung  sind  nahezu, 
aber  nicht  genau,  proportional  dem  Quadrate  des  Verhältnisses 
von  Potentialdifferenz  und  Dicke.  7)  Volumen-  und  Längen- 
ändemng  sind  unter  sonst  gleich^i  Umständen  verschieden  je 
nach  der  Natur  der  isolirenden  Substanz.  8)  Nach  Entladung 
des  Condensators  bleibt  eine  Volumänderung  zurück,  wddie  im 
Sinn  der  ursprünglichen  elektrischen  Volumänderang  liegt  und 
bei  Flintglas  sehr  klein,  git^fser  bd  thüringer  Gias  ist.  9)  Die 
Volumen-  und  Längenftnderung  rühren  nicht  von  einer  Com- 
pression  her,  welche  die  dektrisch  geladenen  Belegungen  durch 
ihre  gegenseitige  Anziehung  ausüben  könnten.  10)  Bei  Fliat- 
glas  erfolgt  die  elektrische  Ausdehnung  nach  allen  Richtungen 
gldchmäAig,  wie  die  Ausdehnung  dardiitDempemtorerhöhung, 
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muibhlngig  vom  Vonseichen  und  der  Kichtnng  der  elektrischen 
Kräfte.  11)  Unter  dem  Einfiufs  elektrischer  Kräfte  nimmt  die 
Elasticität  Ton  Elintglas,  thüringer  Glas  nnd  Kautschuk  sh, 
von  Olimmer  und  Outtapercha  zu.  12)  Die  elektrische  Durch- 
bohrung Yon  Glas  und  anderen  Substanzen  ist  eine  Folge  der 
an  den  yerschiedenen  Stellen  des  Isolators  ungleichen  elektrischen 
Dflatation.  13)  Durch  ungleiche  elektrische  Ausdehnung  können 
feste  und  flüssige  Substanzen  ungleichmäfsig  dilatirt  und  optisch 
doppelbrechend  werden,  ähnlich  wie  durch  ungleiche  Zuftlhrung 
▼on  Wärme  feste  und  flüssige  durchsichtige  Substanzen  ungleich 
dilatirt  und  optisch  doppelbrechend  werden.  14)  Durch  elek- 
trische Kräfte  gleichförmig  dilatirtes  Glas  zeigt  keine  elektrische 
Doppelbrechung.  15)  Das  Verhalten  der  Substanzen  mit  posi- 
tiver  und  negativer  elektrischer  Doppelbrechung  (vgl.  diesen  JB. 
S.  169)  erklärt  sich  durch  die  Art  und  Weise,  in  der  die  ver- 
schiedenen Substanzen  den  Brechungsexponenten  mit  der  Dich- 
tichkeit  und  das  Volumen  unter  dem  Einflufs  elektrischer  Kräfte 
indem. 

W.  C.  Röntgen  (1)  discutirt  in  einer  Abhandlung  über 
die  durch  EUktricität  bewirkten  Form-  und  Volumänderungen  von 
diUektrieehen  Körpern  zunächst  eine  Keihe  der  von  Q  u  i  n  c  k  c  (2) 
mitgetheilten  Beobachtungen  und  Schlüsse  und  folgert,  es  sei 
der  Beweis  nicht  erbracht,  dafs  die  elektrische  Volumänderung 
eine  wesentlich  neue  Erscheinung  sei ;  es  liege  bis  jetzt  keine  That- 
isache  vor,  welche  in  directem  Widerspruch  stände  zu  der  zunächst 
liegenden  Annahme,  dafs  die  betreffenden  Aenderungen  hervorge- 
bracht würden  einmal  durch  die  gegenseitige  Anziehung  der 
ungleichnamig  elektrischen  Theilchen  des  DiSlektricums  und 
zweitens  durch  Temperaturändemngen  des  Diölektricums,  welche 
beim  Elektrisiren  desselben  eintreten.  —  Die  Contraction  des 
Buböls  und  des  Mandelöle  unter  Einflufs  der  Elektrisirung  hat 
Röntgen  bei  einer  Wiederholung  der  Quincke'schen  Versuche 
nicht  beobachten  können;  er  fand  stets  Volumzunahme.  — 
Bchliefslich  theilt  Röntgen    einen    leicht    anzustellenden,    zu 

(1)  Ann.  Phys.  [3]  11,  771.  —  (2)  Siehe  die  Toiliergehende  Abhandlung. 
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Demonstrationen  geeigneten  Verfluch  über  elektrisclie  Auedebnung 
mit,  welchen  Er  schon  im  Jahre  1876  angestellt  hatte. 

D.  J,  Korteweg  (1)  kommt  aua  theoretischen  Betrach- 
tiingen  Hier  die  VerÜTideryvg  der  Fvrm  und  de»  Volumens  di- 
flektrincher  Korper  vvitr  Einwirkung  elektrischer  Kräfte,  welche 
auf  ganz  allgemeinen  Betrachtungen  fufeen,  zu  dem  Schlula, 
dafs  durdi  elektrische  Kräfte  Vol Umänderungen  eines  dielek- 
trischen Körpers  vorauBzuaehen  und  zu  berechnen  sind.  Es 
ist  dabei  der  Allgemeinheit  halber  angenommen,  dals  bei  ein- 
seitiger Compression  die  Dielektricitätsconstante  —  wie  in  einem 
krjstallisirten  Kürper  —  mit  der  Richtung  verschieden  ist.  Er 
findet  Bpecieil  in  Anwendung  auf  Du  t  er 's  (2)  Versuche,  dafs 
die  Volumändenrng  eines  kugelförmigen  Condensators  propor- 
tional sein  müfste  einer  Constanten,  welche  gleich  der  Dielektrici- 
tätsconstante  ist  plus  einem  additiven  Gliede,  welches  von 
der  Verschiedenheit  der  Dielektricitätsconstante  nach  verschie- 
denen Richtungen  (im  einseitig  coraprimirten  Zustande)  abhängt, 
ferner  proportional  der  dritten  Potenz  des  Kugelradius ;  dagegen 
umgekehrt  proportional  dem  Elasticitätsmodut  (fUr  Zug)  und 
dem  Quadrate  der  Glaadicke. 

E.  H.  Hall  (3)  hat  eine  veiie  Wirkung  des  Magneten  auf 
den  elektrischen  Strom  entdeckt.  Während  man  sich  wiederholt  ver- 
geblich bemüht  hat  nachzuweisen,  dafs  ein  elektrischer  Strom, 
welcher  einen  Körper  durchfliefst,  in  dem  Körper  selbst  abge- 
lenkt werde,  sobald  man  einen  Magneten  auf  denselben  wirken 
ISfst,  so  tritt  dieser  Effect  ein,  sobald  man  als  Leiter  ein  sehr 
dünnes  Metallplättchen  benutzt.  Er  benutzte  dllnne  (? o/r/plättchen, 
auf  Glas  niedergeschlagenes  Silber,  Platin,  Aluminium,  sehr 
dünnes  Eisen.  Ein  Strom  wurde  bindurchgeleitet,  von  zwei 
Punkten  der  Platte  Zweigstrom  abgenommen  und  zu  einem 
sehr  entfernten  Galvanometer  geleitet.  Das  Blättchen  befand 
sich  zwischen  den  Polen  eines  Elektromagneten.  Wurde  der 
Magnet  erregt,  so  änderte  sich  die  Intensität  des  Zweigstromes, 

(1)  Ann,  Phys.  |2)  e,  48.  -  (2)  Compt  rond.  1878  Sl,  960  ;  »U,  1260, 
-  (S)  Pba  Mkg.  [b]  B,  IIb. 
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d.  h.  die  Stromvertheilung  in  der  Platte.  Die  Stärke  des  mag- 
netischen  Feldes  lag  zwischen  5700  und  11400  mal  der  Horizontal- 
intensität des  Erdmagnetismus. 

L.  Boltzmann  (1)  glaubt,  dafs  man  aus  dieser  Erschei- 
nung unter  gewissen  Annahmen  die  Geschwindigkeit  der  Elek- 
tridtät  im  betreffenden  Metall  berechnen  kann. 

E.  H.  Hall  (2)  glaubt  der  Berechnungsweise  Boltzmann 's 
nicht  snistimmen  zu  können.  Er  weist  specielL  darauf  hin,  dafs 
im  E^en  die  Ablenkung  der  Stromföden  durch  den  Magneten 
nach  der  entgegengesetzten  Richtung  erfolgt  wie  in  den  anderen 
Metallen,  was  nach  der  Auffassung  von  Boltzmann  (einer 
directen  Wirkung  des  Magnetismus  auf  die  bewegte  Elektrici- 
tat)  nicht  sein  dürfte. 

A.  Y.  Ettingshausen  (3)  hat  die  Beobachtungen  von 
Hall  bestätigt  und  aus  Messungen  fllr  einen  bestimmten  Fall 
eine  Geschwindigkeit  der  Elektricität  von  1,2  mm  pro  Secunde 
bestimmt. 

E.H. Hall  (4)  zeigt  in  einer  weiteren  Untersuchung,  dafs 
die  elektromotorische  Kraft,  welche  durch  die  Einwirkung  des 
Magneten  (die  Verschiebung  der  Stromf^en)  imZweigstrom  ent- 
steht, für  zwei  Punkte,  die  im  gegenseitigen  Abstand  von  1  cm 
und  in  einer  Richtung  senkrecht  zu  den  Stromfaden  liegen,  pro- 
portional ist  1)  der  magnetischen  Kraft  an  Ort  und  Stelle, 
2)  der  Stromdichte,  3)  einer  Constanten,  welche  von  der  Natur 
des  Leiters  abhängt.    Diese  ist  fUr 

EUm  —  78 

8Uber  +    8,6 

GM  +    6.8 

Flatm  +    2,4 

Zkm  +    0,2  (?) 

J.  Hopkins on  (5)  bemerkt,  daCs  die  HalTschen  Beobach- 
timgen   erklärt  werden  könnten  aus  den  von  Maxwell  aufge- 


(1)  WiexL  Ans.  1880,  Nr.  2  (15.  Jan.);  Phil.  Mag.  [5]  •,  309. 
(fl)  Phfl.  Mag.  [5]  !•,  186.  —  (3)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  Sl,  441. 
(4)  FMl.  Mag.  [6]  !•,  301.  —  (5)  Phil.  Mag.  [5J  !•,  430. 
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Stellten  allgemeinBten  Gleichungen  für  elektrigche  StrOmung 
unter  der  Annahme,  dalB  der  von  Maxwell  der  AUgemeinhait 
halber  auch  eingeführte  sog.  rotatorische  Coäfficient  der  Lei- 
tungsfahigkeit  wirklich  einen  reellen  physikalischen  Werth  besitze. 

W.  Spottiswoode  (1)  berichtet  Über  einige  Versuche 
mit  De  Hertens  elektromtiffneiiseher  Mtischine]  zunächst  Über 
einige  Spectralbeobachtungen ,  wenn  der  Flammenbogen  sich 
zwischen  verschiedenen  Metallen  bildete.  Der  Strom  der  Ma* 
schine  geht  auch  durch  eine  Vacuumröhre  hindurch;  es  ent- 
kommt ihm  danach  eine  elektromotorische  Kraft  von  ca.  400 
Volts  zu. 

L.  Schuch't  (2)  giebt  Beiträge  zur  Elektroltfee, .  Die  auf 
analytische  Methoden  hinzielenden  Resultate  sind  :  Es  fallen 
vollständig  aus  :  Indium  in  saurer  und  alkalischer  Lösung  als 
Metall;  Molybdän  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  der  Mo* 
lybdänsäure  als  Oxydul  und  Oxyd;  Selea  aus  sauren  und  alka- 
lischen Lösungen  (am  besten  schwacher  Strom);  ebenso  Teflur. 
Zink  und  Gallium  fallen  gleichfalls  vollständig  aus.  -~*  Nur  theil- 
weise  Ausfällung  oder  Reduction  zu  niederen.  Oxydationsstufen 
zeigen  (bezw.  auch  theilweise  Oxydation  an  der  positiven  Elek- 
trode) :  Uran,  Thallium,  Vanadium,  Palladium. 

E.  F.  Smith  (3)  theilt  einige  eUJUrolytisehe  Versuche  mit 
Essigs,  Uranyl  zerlegt  sich  unter  der  Einwirkung  einer  Kalium- 
dichromat-Batterie  derart,  dals  sich  am  Zinkpole  schwarzss  üran^ 
oxydoxydulhydrat  abscheidet.  Letsteres,  welches  sich  durch  Glü- 
hen leicht  in  Urs04(4)  (Ur=  120)  Überfuhren  läfet,  kann  man 
auch  durch  Elektrolyse  von  eseigs.  Nairufmuranyl,  essigs,  Kalium- 
uranyl,  essigs.  Baryumuramyl,  sowie  ealpeters.  Uranyl,  Uranyl- 
chlorid  und  ameisens.  Nairiumuranyl  erhalten.  —  Molybdäns. 
Ammon  wird  erst  nach  mehreren  Stunden  als  schwarzes  Molyb- 
dänoxyd MosOb  durch  den  Strom  völlig  gefkUt  -^  Wolfram-, 
Vanadin-,  Didym-  und  Cerverbindongen  lassen  fich  entweder 
unvollständig  oder  nicht  elektrolytisch  fUlen. 


(1)  Ohem.  News  41,  94.  —  (2)  Chemikeneituiig  X^,  898»  aaoh  Bei;g- 
o.  Hüttenm.  Zeitung  %%  121.  —  (8)  Ber.  1880,  761.  -r  (4)  JB.  f.  1879,  398. 
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J.  Habermann  (1)  berichtet  über  Elektrolyse  organischer 
Snieianaem.  Er  will  auf  elektroljtischem  Wege  entweder  nur 
Sauerstoff  oder  nur  WasBerstoff  auf  die  gelösten  Stoffe  einwirken 
käsen ;  Er  beschreibtVorversuche^  welche  es  ermöglichen,  das  eine 
dieser  Gase  vollständig  zu  entfernen.  Sauerstoff  verschwindet  nach 
der  Bansen 'sehen  Methode  vollständig,  wenn  er  sich  an  einer  . 
fflektrode  von  Zinkamalgam  ausscheidet ;  den  Wasserstoff  konnte 
Habermann  vollständig  entfernen,  wenn  Er  denselben  an 
einer  Elektrode  von  Quecksilber  sich  ausscheiden  liefs,  welche  1  cm 
hoch  mit  Quecksilberoxyd  bedeckt  war. 

B.  Blondlot  (2)  hat  eine  neue  eleJurüche  Eigenschaft  des 
Bdens  entdeckt.  Bringt  man  an  einen  der  Pole  eines  Capillarelek- 
trometers  mit  Hülfe  eines  Platindrahts  ein  angelassenes  Stück 
Selen  and  an  den  audem  ein  Stück  Platinblech  und  reibt  man 
sodann  mittelst  Isolatoren  das  Selen  gegen  die  Metalloberfläche, 
so  erhält  man  eine  starke  Ablenkung  des  Elektrometers.  Der 
so  eneugte  Strom  ist  kein  Thermostrom,  da  die  Richtung  des- 
selben von  dem  nicht  geriebenen  Theile  des  Selens  durch  das 
El^trometer  zum  geriebenen  geht;  erhitzt  man  im  Gegentheil 
die  Berührungsstelle  von  Platin  und  Selen,  so  geht  der  Strom 
dnrch  den  äulseren  Umkreis  von  dem  heifsen  Theil  des  Selens 
mm  kalten. 

C.  Fried el  (3)  hat  die  Pyroelektridtät  von  Topas,  Blende 
ymd  Quarz  untersucht^  indem  Er  die  Krjstalle  einer  erwärmten 

.Halbkugel  näherte,  welche  mit  der  Nadel  eines  Branlj' sehen 
EMctrometers  verbunden  war.  Bei  Quarz  widersprechen  Seine 
Angaben  (dem  Vorzeichen  der  Elektricität  nach)  denjenigen  von 
Hankel,  was  nach  letzterem  von  der  Erregung  durch  die 
sMüdende  Wärme  rührt  (vgl.  das  Referat  auf  S.  161). 

Ans  Untersuchungen  G.  Gore's  (4)  über  das  thermoelekr 
-itiecke  Verhalten  von  Salzlöfungen  mit  Anwendung  von  Queck- 
«Sberelektroden  statt  der  früher  (5)  benutzten  Platinelektroden 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  91,  747.  —  (2)  Compt.  rend.  Ol,  882. 
^  (8)  Ann.  Pfays.  Beibl.  4,  70.  —  (4)  Lond.  R.  Soo.  Proo.  1879,  MB,  472. 
'  (6)  JB.  f.  1879,  186. 
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geht  hervor^  dafs  die  Ströme  nicht  zu  der  chemiBchen  Natur  der 
betreffenden  Salze  in  Beziehung  stehen.  Die  Ursache  der  Ströme 
ist  nicht  chemische  Wirkung,  sondern  die  jeweilige  Temperatur 
der  Salzlösung  sowie  die  Concentration  derselben  (molekulare 
Veränderungen);  sie  sind  also  Thermoströme.  Mit  der  Tem- 
peraturerhöhung wurde  auch  die  (beziehungsweise  negative  und 
positive)  Stromstärke  erhöht.  Die  Concentration  der  Lösungen 
wirkte  sowohl  auf  die  Stärke  als  auch  in  einigen  Fälleif  auf  die 
Richtung  des  Stromes  ein  und  wurden  diese  Beobachtungen 
namentlich  gemacht  bei  Cyankalium  (negativ,  mit  der  zuneh- 
menden Stärke  der  Lösung  erhöht),  Selensäure  (schwache  Lösung 
positiv,  stärkere  negativ),  Ammoniumalaun  (negativ,  mit  der 
zunehmenden  Stärke  der  Lösung  erhöht) ,  Ameisensäure  (positiv, 
mit  zunehmender  Stärke  der  Lösung  erhöht),  Schwefelsäure 
(schwache  Lösung,  1 :  79  Vol.  Wasser,  negativ ;  stärkere  1 :  39, 
positiv;  noch  stärkere  1:19,  wieder  negativ),  Nairiumammanium' 
pJwsphat  (positiv,  mit  zunehmender  Stärke  der  Lösung  abnehmend). 
Auch  Umrühren  der  Lösungen  hat  Einwirkung  auf  die  Strom- 
stärke, indem  es  dieselbe  in  den  meisten  Fällen  erhöht.  Erhitzt 
man  das  betreffende  Salz  oder  die  Salzlösung  vor  dem  Versuch, 
so  erreicht  man  dadurch  im  Allgemeinen  eine  Abschwächung 
des  Stroms  sowohl  in  thermo-elektropositiven,  als  auch  -elektro- 
negativen  Lösungen. 

W.  Hankel  (1)  berichtet  ausführlicher  Über  die  pAo^  und 
thermoelektrtschen  Eigenschaften  des  Flkfsspathes.  Flufsspath  wird 
durch  Belichtung  elektrisch ;  die  Mitten  der  Würfelflächen  werden 
negativ  elektrisch;  die  Litensität  der  negativen  elektrischen 
Spannung  nimmt  nach  den  Rändern,  besonders  den  Ecken  hin 
ab,  bei  gröfseren  ErjrBtallen  sind  sie  häufig  positiv.  Die  Art, 
wie  die  Ejrjstalle  sich  gebildet  haben,  die  Anwachsungastellen 
und  die  Bruchfläohen  sind  von  Einfluls  auf  die  Vertkei- 
lung  der  Elektricität  Wirksam  sind  vorwiegend  die  chemischen 
Strahlen;  hinter  rothem  (Eupferoxjdul-)  Glas,  ebenso  hinter 
Chininlösung  ist  die  Erregung  der  Elektricität  nur  gering,  wäh- 

(1)  Ann.  Phjs.  [2]  11,  369. 
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rend  Einschalten  einer  Schicht  Wasser  oder  Alaunlösung  die 
Erscheinung  nicht  wesentlich  vermindert.  Elektrisches  Kohlen- 
licht erregt  sehr  stark^  auch  das  Licht  des  Entladungsfunkens 
sweier  Leydener  Flaschen  erregt  Flufsspath  photoSlektrisch ;  das 
licht  Geifs  1er 'scher  Röhren  genügte  nicht.  —  Die  Erschei- 
nung rührt  von  einem  Vorgang,  bei  welchem  der  Farbstoff  der 
Ezystalle  betheiligt  ist.  Damit  steht  es  im  Einklang,  dals  die 
durch  Belichtung  hervorgerufenen  elektrischen  Spannungen  beim 
Stehen  im  Dunkeln  nicht  (wie  die  thermoelektrischen  beim  Ab- 
kühlen) in  die  polarelektrischen  übergehen.  Die  Bestrahlung 
bewiikt  auch  eine  der  photoölektrischen  gleichsinnige  Erregung, 
welche  sich  beide  addiren;  bei  den  stark  photoelektrischen  Kry- 
stallen  tritt  sie  aber  der  Erregung  durch  Licht  gegenüber  zurück ; 
beim  Abkühlen  geht  sie  in  die  polarelektrische  über,  so  dafis 
beide  sehr  wohl  zu  unterscheiden  sind.  Durch  mäfsige  Er- 
hitzung (bis  80,  130  oder  150^)  wird  die  photoelektrische  Er- 
regbarkeit erhöht;  bei  ISO**  ist  häufig  schon  die  Grenze,  bei 
welcher  die  Erregbarkeit  am  meisten  erhöht  wird,  überschritten. 
K  Weston  (1)  giebt  ein  Becept  {\3ac  Nickelbäder  zur  Oal- 
vanopl€^iik\  2  Theile  Borsäure  sollen  zu  ö  Theilen  Nickelchlorür 
oder  3 Theilen  Nickelsulfat  hinzugesetzt  werden;  namentlich  bei 
Zusatz  von  Alkali  bis  zur  Lösung  des  Niederschlages  soll  sich 
an  der  negative^  Elektrode  kein  basisches  Salz,  sondern  ein 
glatter,  glänzend  weifser  Absatz  von  Nickel  bilden. 


JlCftffnetlioh-chemisohe  Untenaohongen. 

Henri  Becquerel  (2)  theilt  die  Resultate  Seiner  Unter- 
mtekungen  über  die  magnetische  Drehung  der  Polarvtation sebene 
M  Oaem  mit  (Ueber  die  Methode  vgl.  JB.  f.  1879,  144.) 
Dia  Resultate  sind  : 


(1)  Ann.  Phys.  Beibl.  *,  70.  —  (2)  Compt.  rend.  SO,  1407. 
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liagnetisehe  Drehnng  der  PolariMtiomebetid. 


Drehung  für  Natriamlicht 


Direct 

gemeflsen 

Sauerstoff  6',96 

Luft  6 ,48 

Stickstoff  6 ,56 

Kohlens&ure  12,28 

Stiokoxydul  16 ,02 

^  AethyloD  82,62 


Verh&ltuiA  R 
zur  Drehung 
des  flüssigen 
Schwefel- 
kohlenstoffs 

0,000146 

159 

161 

802 

898 

802 


Breohungs- 
exponent 
n 

1,0002706 


R 


1, 

1, 
t, 
X, 


2986 
2977 
4544 
5159 
6780 


nV— 1) 

0,269 
0,277 
0,274 
0,882 
0,881 
0,590. 


Die  Zahlen  beziehen  sich  auf  die  Gase  von  0^  C.  und  760  mm 
Druck.  Becquerel  macht  auf  die  näherungsweise  Constanz 
der  Zahlen  der  letzten  Rubrik  aufmerksam ;  auch  ftbr  nicht  mag- 
netische Flüssigkeiten  liegen  die  entsprechenden  Zahlen  zwischen 
0;1  und  0,5.  —  Der  (magnetische)  Sauerstoff  soll  eine  zwar 
schwer  mefsbare,  aber  qualitativ  sicher  zu  erkennende  anomale 
Drehung  besitzen,  in  der  Weise,  dafs  rothes  Licht  etwas  stSrker 
als  grünes  gedreht  wird. 

A.  Eundt  und  W.  C.  Röntgen  (1)  theilen  die  definitiven 
Resultate  Ihrer  Untersuchung  über  die  elekirmnagnetische  Dre- 
hung  der  Polarüationsebene  des  Lichtes  in  den  Oasen  mit  Die 
Drehung  der  Gase  ist  bei  20^  C.  und  Atmosphärendrude  be- 
zogen auf  Schwefelkohlenstoff  von  gleicher  Temperatur  : 


0,000182 
0,000109 
0,000127 
0,000127 
0,000282 
(000044). 


fOr  Wusentoff  . 

„    Sapentoff 

„    StickBtoff 

»    Luft 

n    Kohlenoxjd 
*  n    Sumpfgas 

Die  letzte  Zahl  ist  das  Mittel  aus  nur  zwei  Beobachtungen.  Für  den 

R 

Quotienten  -iTTZT^  ^^^^  vorstehendes  Referat),  welcher  nach 

H.  Becquerel  constantsein  soll,  ergiebt  sich  aus  diesen  Zahlen 
für  Stickstoff  ein  doppelt  so  grolser  Werth  als  flir  Wasserstoff. 


(1)  Ann.  Phj«.  [2]  !•,  267;  TgL  JB.  f.  1879,  144. 
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Die  Constanz  bezieht  sich  daher  wohl;  wie  auch  Becquerel 
ans  Seinen  Zahlen  ableitet,  mehr  auf  die  Gröfsenordnung. 

Au  g.  Righi  (1)  theilt  einen  eigenthümlichen,  aber  schon  be- 
kannten Fall  von  Magnetisirung  mit.  DasVerhältnifs  vom  remanen- 
ten  Magnetismus  zum  temporären^  welchen  ein  durch  eine  Spirale 
magnetisirter  Stahlstab  annimmt,  nimmt  ab,  je  kürzer  und  je  dicker 
man  den  Stab  macht.  Aus  theoretischen  Betrachtungen  kommt 
Righi  zu  dem  Resultat,  dafs  bei  einem  gewissen  Verhältnifs 
der  Länge  zum  Querschnitt  der  remanente  Magnetismus  gleich 
Null  werden  und  bei  noch  geringerer  Länge  schliefslich  in  den 
entgegengesetzten  von  dem  der  Spirale  übergehen  mufs.  Der 
Versuch  bestätigte  diesen  Schlufs.  Geeignete  Dimensionen  sind  : 
öOmm  Länge,  30mm  Durchmesser;  eine  etwa  gleich  lange 
Spirale  aus  0,5  mm  dickem  Kupferdraht  und  50  mm  äufserem 
Durchmesser;  ein  magnetisirender  Strom  von  2  bis  3  Bunscn. 
Bei  sehr  starkem  Strom  mufs  man  unter  Umständen,  um  des 
Erfolges  sicher  zu  sein,  den  Stab  erst  einigemale  im  einen  und 
anderen  Sinne  magnetisiren,  was  die  Theorie  gleichfalls  augiebt. 

Trdve  (2)  theilt  mit,  dals  Ströme  von  gleicher  Intensität, 
welche  durch  Spiralen  von  weichen  JE?t>etidrähten  gehen,  eine 
viel  stärkere  magnetische  Wirkung  derselben  hervorrufen,  als 
wenn  sie  durch  eine  gleiche  Spirale  von  KupferAxsJbi  fliefsen. 

Chambrier  (3)  hat  einen  neuen  Elektromagneten  (fUr 
Morseapparate  z.  B.)  construirt  von  gröfserer  Leistungsfähigkeit 
als  die  seitherigen,  indem  er  die  Endflächen  des  Kernes  und  der 
Anker  rergröfsert,  z.  B.  den  Kern  aushöhlt  und  dem  Anker 
ttnen  solchen  Ansatz  giebt,  dafs  Er  in  diese  Höhlung  hinein- 
schlägt. 8  bis  10  Elemente  bewirken  bei  diesem  Magneten  den- 
selben Effect  wie  sonst  15 ;  der  remanente  Magnetismus  ist  eher 
varringert  als  vergröfsert. 

A.  Roiti(4)  bemerkt  dazu,  dafs  die  von  Chambrier  be- 
anttfte  Idee  schon  1855  von  del  Gindice  ausgesprochen  und 
experimentell  durch  eine  Commission  geprüft  worden  sei;  ihre 

a  .    . 

.    (1)  Compt  rend.  SO,  688.  —   (2)    Gompt.  xend.  SO,  85.  ^  (8)  Compt. 
rend.  SO,  868.  —  (4)  Compt  rend.  SO,  549. 
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Resultate  seien  in  einem  Bericht  an  das  Institut  d'encouragement 
de  Naples  vom  19.  December  1872  zusammengestellt. 

P.  Silow  (1)  bestätigt  in  einer  Fortsetzung  Seiner  Unter- 
suchung über  schwach  magnetischeK'örper  Sein  früheres  (2)  Resultat, 
dafs  für  Flüssigkeiten  (JE^iVencA/ortc/lösuug ;  Dichte  =  1,52)  die 
Magnetisirungsfunction  keine  Constante  ist,  sondern  mit  wach- 
sender Scheidungskraft  (ca.  1,6  mal  der  Horizontalcomponente 
für  Moskau)  einen  Maximalwerth  erreicht  und  dann  wieder  ab- 
nimmt. 

Nach  Versuchen  yon  E.  P  i  a  z  z  o  1  i  (3)  nimmt  die  Zugfestigkeit 
des  Eisens  unter  dem  Einfluls  des  Magnetismus  zu  und  beträgt 
dieser  Zuwachs  etwa  1  bis  3  Proc 


OpUsoh-ohemlMlie  Untaraooliimgen. 


J.  W.  B  r  ü  h  1  (4)  hat  Seine  (5)  Untersuchungen  über  die  Be- 
eiehungen  zwischen  den  physikalischen  Eigenschaften  der  Körper 
und  ihrer  chemischen  Constitution  fortgesetzt.  E^  handelt  sich 
wieder  um  das  Refractionsäquivalent  r,  welches  definirt  ist  durch 


«^«-1 


ra-P.      ^ 


worin  P  das  Molekulargewicht,  d  die  Dichte^  n^  den  Brechungs- 
exponent für  eine  bestinmite  Farbe,  r^  das  Refractionsäquivalent 
für  diese  Farbe  bedeutet.  Er  bestimmte  derart  sowohl  r^  für  den 
rothen  Strahl  im  Wasserstoffspectrum,  als  auch  r  ,  wo  A  die 
erste  Constante  der  C au chy' sehen  Dispersionsformel  ist  (6). 
Das  hauptsächlichste  Resultat  ist  :  1)  Dem  Sauerstoff  muls  man 
ein  verschiedenes  Refractionsäquivalent  zuschreiben,  je  nachdem 
er  einfach  oder  doppelt  gebunden  ist    Die  Atomrefraetion  wird 


(1)  Ann.  Phyg.  [2]  11,  824.  —  (2)  JR  f.  1877,  174;  Ann.  Phys.  [2]  1, 
481 ;  BeibL  »,  810.—  (3)  Ann.  Phyt.  Beibl.  4,  WO.—  (4)  Ber.  1880,  1119  ; 
Ann.  Ch«m.  908,  1.  -  (6)  JB.  I.  1879,  164.  —  (6)  JB.  f.  1879,  16& 
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auf  Bwei  verschiedenen  Wegen  ermittelt  :  a)  indem  man  nahe- 
stehende Verbindungen  mit  einander  verglich,  welche  in  ihrer 
Zusammensetzung  sich  nur  um  ein  Atom  Sauerstoff  unterschei- 
den, nämlich  : 

r^  Differeni 

lEMigOiire  CAO,  21,11 

l  Aldehyd  QAO  18,68  ' 

{Propionsaare  CA^t  28,57  ' 

Aceton  C,H^O  26,12  *»^ 

{ITBleriMuaare  C^HioO,  44,05 

Valenl  C^H^oO  41,54  ^«** 

rAethyleiuOkohol  CAO|  28,77 

l  AethjUlkohol  G,H«0  20,70  ^'^^ 

iMilohaure  CAOt  81,81 

iPropionanre  CiH«Ot  28,57  ' 

Das  Mittel  der  Zahlen,  d.  h.  fUr  Sauerstoff  im  Hjdroxjl  bezie- 
hungsweise den  mit  zwei  Atomen  verbundenen,  ist  2,76.  ß)  Da 
für  CHt  sich  die  constanteAtoinrefraction7,60  ergiebt,  so  läfstsich 
aas  geeigneten  Verbindungen  die  Atomrefraction  des  Sauerstoffs 
bestimmen.  Wir  lassen,  um  ein  Urtheil  über  die  Uebereinstim- 
mung  der  Zahlen  zu  gewähren,  auch  hier  die  Originalzahlen 
folgen  : 

r^  Differeni 

(Aoetaldehjd                         (\Ei4O  18,61 

I               2GH,  s              CA  16,20  ^'** 

{PropjUldehjd                      GAO  26,00 

8CH,  «=              CA  22,80  ^' 

(Aceton                                  CtH^O  26,16  ^^^ 

8CH,  »               C|H«  22,80                   ' 

Bntykldehjd                        CAO  88,68  3,28 

Isobatykldehjd                   CJEL^O  88,64  8,24 

Vslenl                                 C^ioO  41,60  8,60 

Oensntliol                             CrH,40  66,82  8,62 

Bei  deit  letzten  Verbindungen  haben  wir  das  sich  leicht  ergän- 
zende Refractionsäquivalent  fUr  die  n(CHs)  ausgelassen.  Das 
Mittel  der  Differenzen  ist  3,4  und  käme  also  dem  doppelt  an 
Kohlenstoff  gebundenen  tlauersU>ßB,tom  zu.  —  Aus  den  Verbin- 
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düngen  Chloral  CHCl.O ;  Butyrylchlorid  C4H7CIO ;  Isobutyrjl- 
chlorid,  Butylchloral  C4H5CI9O  ergiebt  sich  durch  Subtraction 
d,er  Refractionsäquivalente  Air  die  reap.  Atome  CsHCl«  u.  s.  w. 
für  das  doppelt  gebundene  SauerstoffaXom  die  Gröfse  r^  zu  resp. 
3,52;  3,57;  3,56;  3,56.  —  Durch  Subtraction  der  resp.  Werthe 
für  Säuren  und  zugehörige  Aldehyde,  nämlich  E^sig-,  Propion-, 
Butter-,  Isobutter-,  Valerian-  und  Oenanthsäure  fblgen  ftlr  das 
Sauerstoffsitom  im  Hydroxyl  die  resp.  Werthe  2,64;  2,62;  2,65; 
2,61 ;  2,52 ;  2,68.  —  Durch  Vergleichung  von  Aethylenaikohol 
(C,H«0,)  und  Aethylalkohol  (CiH«0)  resp.  Milchsäure  (CsJEIcOs) 
und  Propionsäure  (CsHeOf)  kommt  man  zu  den  resp.  Zahlen 
3,09  und  3,25.  —  Im  Mittel  aus  allen  Zahlen  folgt  :  die  Atom- 
refraction  des  an  Kohlenstoff  doppelt  gebundenen  Sauerstoffs 
r^O"  =  3,4;  des  im  Hydroxyl  enthaltenen  oder  allgemehi  des 
an  zwei  Atome  gebundenen  r^O'  =  2,8;  für  den  Strahl  un- 
endlich grofser  Wellenlänge  ergeben  sich  die  Werthe  :  r^O" 
=  3,29;  r^O'  ==  2,71.  Für  Wasserstoff  folgt  in  Uebereinstim- 
mung  mitLandolt(l)  durchweg r^H  ä  1,3;  r  H  =  1,29;  fftr 
einfach  gebundenen  Kohlenstoff  im  Mittel  5,04^  was  mit  dem 
von  Schrauf(2)fllr  den  Diamanten  bestimmten "^erth  4,85  zu- 
sammen den  Mittelwerth  r^C  =  4,98  (r^C  «=  4,86)  giebt.  — 
Brühl  weist  darauf  hin,  dafs  man  nicht  entscheiden  kOnne, 
ob  in  der  ö^ruppe  C<=0  die  erhöhte  Atomrefraction  nur  auf 
Rechnung  der  doppelten  Bindung,  des  Sauerstoffs,  oder  des 
Kohlenstoffs,  oder  beider  zusammen  zu  setzen  sei.  Die  oben 
abgeleiteten  Werthe  gelten  unter  der  conventionellen  Annahme, 
dafs  auch  dem  mit  Sauerstoff  in  doppelter  Bindung  befin^ichen 
Kohlenstoff  stets  der  Werth  r^  =  4,86  zukommt.  —  Brühl 
macht  auch  eine  Anwendung  desr  gefundenen  Zahlen  auf  den 
Paraldehyd  (CJBnOa)  und  schliefst,  dafs  die  von  KekuH  und 
Zincke  (3)  gegebene  Formal  die  richtige  sei.  —  Für  die 
einatomigen  Halogene  Chlor ^  Brom,  Jod  findet  Brühl  con- 
stante  Atomrefraction,  unabhängig  vom  der  Lagerung  derselben 
im  Molekül,  und  zwar  im  Mittel  r^Cl  sss  9|88. 

(1)  JB.  f.  1864,  101.  —  (S)  Siel»  die  Oa '  fc  t86ty  M  enrAhnte  Abluuid- 
lung.  —  (8)  Bitthe  die  JB.  X  1670|  697  «orwAlmte  Alihuidlttiiif. 
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A.  Terquem  (1)  beschreibt  eine  modißcirte  Bunsen'aahe 
Lamp4f  welche  ihrer  Zweckmäfsigkeit  halber  schon  vielfach  Ein- 
gang in  den  Laboratorien  gefunden  hat.  Die  Luft  tritt  nicht 
durch  seitliche  Oefihungen  ein,  sondern  iwischen  dem  Fufs  der 
Lampe  und  der  auf-  und  abschiebbaren  Röhre.  Die  obere  Oeff- 
nung  des  Rohres  ist  durch  zwei  sich  kreuzende  verticale  La- 
mellen in  vier  Quadranten  getheilt.  Es  wird  so  ein  Zurück- 
schlagen des  Grases  verhindert,  man  kann  mehr  Luft  der  Flamme 
aafilhren,  das  Qas  verbrennt  vollständiger.  Die  Temperatur 
der  Flamme  ist  so  hoch,  dafs  man  im  Platintiegel  die  schwer 
schmelsbarsten  Sake  mit  Leichtigkeit  schmelzen  kann. 

Nnch  O.  D.  Liveing  (2)  zeigt  eine  Läsung  van  Quech- 
wäbrnjodid  in  Jodhalxum  bei  einem  spedfischen  Gewicht  von 
2,77  bei  18®  die  folgenden  Brechungsexponenten  : 

ABC  D  E  F 

1,638  1,687  1,641  1,664  1,678  1,698. 

Der  Brechungsexponent  und  die  Dispersion  ist  grOfser  als  bei 
schwerem  Flintglas  und  bei  Schwefelkohlenstoff. 

Derselbe  (3)  hat  eine  Zeichnung  des  Spectrums  von  schwach 
erkitartem  FhUsspiUh  groben;  sie  stimmt  im  Wesentlichen  mit 
der  von  Becquerel  gegebenen  überein ,  sie  zeigt  sechs  Banden, 
während  Hagen bach  (4)  deren  zehn  fand. 

O.  Maschke  (5)  heBcbreiht  eine mikroprismaHsche  Methode 
m§r  Unterscheidung  fester  Substanzen.  Sie  besteht  darin,  dafs 
man  das  betr.  Object  unter  dem  Mikroskop  der  Reihe  nach  in 
Flfliaigkeiten  von  verschiedenen  Brechungsexponenten  bringt 
ond  eine  Flüssigkeit  ausprobirt,  bei  der  gewisse  Färbungen  eben 
auftreten.  Maschke  bestimmt  so  angenähert  Brechungsexpo- 
nmUen.  Auch  will  Er  gröfsten  und  kleinsten  Brechungsexpo- 
nenteii  fbr  doppelbrechende  Substanzen  in  gleicher  Weise  unter 
Benutaung  polarisirten  Lichtes  ermitteln;  Er  giebt  eine  Anzahl 
auf  diesem  Wege  bestimmter  Zahlen. 


(1)  Compt  rend.  tH,  1486.  —  (2)  Ann.  Phjg.  Beibl.  «,  610.  — 
(8)  idUk  Phyi.  Beibl.  «,  61 1,  nach  Proc.  PhiL  8oe.  Cambridge  S,  96,  1877. 
—  (4)  JB.  f.  1874,  177.  —  (6)  Ann.  Phye.  [2]  El,  722. 
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A.  E  u  n  d  t  (l)zeigt;  dafs  die  frfiher  (2)  von  Ihm  ausgesproobene 
Vermuthung,  wonach  Gase,  welche  jraweQen  so  energisdbe  Ab- 
sorption für  gewisse  Strahlengattungen  besitsen^  in  der  Nach- 
barschaft dieser  Strahlen  Düperaionsanamalten  zeigen  müfsten, 
sich  in  der  That  hei  Natriumdampf  experimentell  bestätigt 
findet.  Läfst  man  nämlich  elektrisches  Licht  durch  ein  vertical 
gestelltes  Prisma^  dann  durch  eine  Bunsen'sche  Flamme,  in 
welcher  metallisches  Natrium  verbrennt,  gehen  und  entwirft 
ein  objectives  (horizontales)  Spectmm,  so  zeigt  sich  in  dem 
Spectrum  bekanntlich  an  Stelle  der  D-Linie  eine  dunkle  Ab- 
sorptionslinie; gleichzeitig  zeigt  die  sonst  horizontale  Orenze 
des  Spectrums  unmittelbar  an  der  Absorptionsstelle  eine  Bie- 
gung und  zwar  nach  oben  an  der  nach  Blau  hinweisenden 
Grenze  der  dunkelen  Linie,  eine  Biegung  nach  unten  an  dem 
entgegengesetzten,  nach  Roth  zu  liegenden  Bande.  Diese  Er- 
scheinung erklärt  sich  daraus,  dafs  die  kegelfbrmige  Natrium- 
flanmie  wie  ein  Prisma  wirkt;  da  die  brechende  Kante  desselben 
horizontal  und  oben  liegt,  so  folgt  aus  der  Beobachtung,  dafs 
in  der  Natriumflamme  ftLr  Strahlen,  welche,  Ton  Both  ausgehend, 
allmählidb  in  ihrer  Farbe  an  diejenige  des  Natriumlichtes  heran- 
kommen, der  Brechungsexponent  sehr  stark  wächst  und  beim 
Hinausgehen  tlber  die  D-Linie  nach  Ghün  zu  kleiner  ist  als  auf 
der  rothen  Seite  und  dann  schnell  wieder  wächst 

J.  Perry  und  E.  Ajrton  (3)  nennen  Düpernons-PhctO' 
meter  einen  Apparat,  wdicher  Torzugsweise  zur  Messxmg  der 
Intensität  sehr  starker  Lichtquellen  (elektrisches  Licht)  bestimmt 
ist.  Das  von  der  starken  Quelle  kommende  Licht  fUlt  auf  eine 
Concavlinse  von  sehr  kleiner  Brennweite,  wird  dadurch  zer- 
streut und  so  die  Flächeneinheit  eines  hinter  der  Linse  in  einer 
Art  photographischen  Camera  obscura  (mit  Auszug)  befind- 
lichen Papierschirmes  relativ  schwach  beleuchtet.  Neben  diesem 
Schirm  befindet  sich  ein  gleicher,  welcher  durch  die  Normal- 
kerze direct  erleuchtet  wird.     Auf  beiden  Schirmen  stellt  man 


(1)  Ann.  Phyi.  [3]  M,  8S1.  ^   (S)  In  der  JB.  f.  1S71,  158 
Abhandlang.  —  (8)  Phfl.  Mig.  [8]  %  117. 
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gleich  starke  Beleuchtung  her  und  kann  dann  aus  dem  Abstand 
der  Kerze  resp.  der  untersuchten  Lichtquelle  vom  Schirm^  der 
Brennweite,  Oefinung  und  der  Entfernung  der  Linse  vom  Schirm 
die  Lichtintensität  berechnen  (den  Verlust  durch  Reflexion  als 
bekannt  vorausgesetzt).  In  relativ  kleinem  Raum  lassen  sich 
Intensitäten,  welche  100  bis  40000  Mal  die  Stärke  der  Normal- 
kerse  übertreffen^  messen. 

A.  Fock  (1)  hat  die  Aenderung  der  ßrechungaexponenten 
isamorpher  Mischungen  mit  ^eren  chemischer  Zusammensetzung 
untersucht.  Als  geeignete  Substanzen  wählte  er  1)  Kaliumalaun 
xmA  Thalliumalaun ;  beide  regulär ;  der  Brechungsexponent  der 
Mischung  läTst  sich  nicht  innerhalb  der  Beobachtungsfehler  durch 
die  Dufet'sche  Formel  (2)  darstellen  (nach  dieser  soll  derselbe 

sein  gleich     ^  J^ — ;-,  wo  n  und  p  resp.   n'   und  p'  den  Bre- 

drangsexponent  und  die  Anzahl  Aequivalente  der  Componenten 
bedeuten,  welche  in  der  Mischung  enthalten  sind).  2)  Unter- 
eekwefelsaures  Blei  und  Strontium  \  beide  hexagonal;  ersteres 
poeitiT,  letzteres  schwach  negativ  doppelbrechend.  (Beide  Haupt- 
brechungsexponenten wurden  bestimmt;  sie  folgen  innerhalb 
der  Beobachtnngsgrenzen  der  Duf  et'schen  Regel).  3)  Schwefel- 
saures und  chromsaures  Magnesium '^  beide  rhombisch;  die  drei 
Hauptbrechungsexponenten  weichen  sehr  erheblich  von  der 
Dnfe tischen  Regel  ab.  Die  Brechungsexponenten  wmrden  mit- 
telst Tafelreflectometers  und  aus  Prismen  bestimmt. 

Gladstone  (3)  weist  auf  die  EHgenthümlichkeit  hin,  dafs 
im  Diamant  das  Rffractionsäquivalent  des  Kohlenstoffs  nur  5,0 
ttty  während  es  in  den  Kohlenwasserstoffen  wächst  (nach  Brühl 
in  Folge  doppelter  Bindung,  S.  182)  in  demMafse,  als  der  Was- 
serstoffgehalt abnehme. 

H.  Dufet  (4)  hat  das  früher  (5)  bereits  von  Ihm  aufge- 
stellte G^etz  fiir  den  Berechungsindex  N  isomorpher  SaUge- 


>    (1)  Zeüsobr.  Krjst.  4,  6S8.  —    (3)  Vgl.  JB.  f.  1878,  164.  —   (8)  Cham. 
Newt  49,  676.  —  (4)  Compt  rend.  •!,  886.  --  (5)  J£.  f.  1878»  168. 
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pn  +  p^n' 

N  =   — 


auch  fUr   Gemische    von   krystalliBirtem  schwefeh.   Magnesium 
und  achwefds,  Zink  bestätigt  gefunden. 

Damien  (1)  hat  die  Gültigkeit  der  Landolt'sohen  For- 
mel P^  ~  ^  =  P^-X^  +  p^*'^  ^  4-  ....  «Ir  die  5r«. 

cAun^^exponenten  der  Lösungen  Ton  Essigsämreanhydrid  und 
nnterachwefig».  Natrium  untersucht.  Es  ergab  sich  dabei,  dals 
das  Maximum  der  Dichte  der  Lösung  mit  demjenigen  der 
Brechungsindices  nicht  zusammenfällt  und  zwar  sind  die  Ab- 
weichungen bedeutend  bei  concentrirten  Lösungen,  während  sie 
bei  verdünnten  ziemlich  gering  sind.  Das  Maximum  der  Dichte 
scheint  der  Formel  CfHiOs^HsO,  dasjenige  des  Brechungsver- 
mögens  der  Formel  2CsH40s,HsO  zu  entsprechen.  Es  zeigt 
also  diese  Thatsache  die  Existenz  von  bestimmten  Hydraten 
in  Lösung  an.  Aehnliches  wurde  für  das  unterschwefligs.  Na- 
trium gefimden.  Hier  trat  das  Landolt'sche  Gesetz  erst  her- 
vor für  Auflösungen,  welche  als  solche  des  Hydrats  NaiSiOi^ 
5HsO  gelten  konnten. 

E.  Wiedemann  (2)  hat  bei  PltUincyandappelsaUen  (na- 
mentlich Cyanbaryumplatincyanid)  die  Beobachtung  gemacht, 
dafs  dieselben  im  Vacuum  unter  dem  Einflufs  wiederholter  elek.- 
trischer  Entladungen  sich  stark  dichrMisch  zeigten.  Dieser  Di* 
chroismus  trat  auch  dann  anf ,  wenn  man  die  Krystalle,  ohne 
sie  der  Einwirkung  elektrischer  Entladungen  auszusetzen,  längere 
Zeit  im  Vacuum  liefe,  wobei  sie  Wasser  verloren.  Es  scheinen 
also  in  den  wasserfreien  Moldiülen  dieser  Krystalle  die  optischen 
Verschiedenheiten  nach  verschiedenen  Richtungen  hin  viel  stärker 
ausgebildet  zu  sein,  wie  in  den  wasserhaltigen. 

F.  K locke  (3)  berichtet  über  Doppelbreehung  in  regylären 
Kryitalten;  die  Doppelbrechung  rührt  von  bestimmt  orientirten 
Spannungen  her,  welche  während  des  Wachsthums  entstehen; 


(1)  Compt.  fend.  •!,  8».  —  (9)  Ann.  Plqrs*  (2]  m,  167«  -^  (8)  Jahrb. 
Min.  t,  53;    Ann.  Phjs.  BttbL  #,  Mt. 
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Bedingungen  für  das  Auftreten  von  Doppelbrechung 
iMsen  sich  aber  nicht  angeben. 

G.  Wyrouboff  (1)  hat  die  Winkel  der  opt fachen  Axen 
in  isomorphen  Mischungen  der  Sulfate  von  Eisen ;  Nickel  u.  8. 
w.  beetimmt.  Die  Resultate  sind  (wenn  2  E  den  doppelten  Axen- 
Winkel  und  die  angegebenen  Proc.  den  Procentgehalt  von  dem 
betreffenden  wasserhaltigen  Sulfat  beseichnen)  : 
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Fe,  Mg 

Co,  Ni 

Co,  Zn 

Co,  Mg 
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Proc. 

Co 
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0 
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0 
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7,19   69  55 

7,59 

77 

86,19  68  35i25,19<68  28 

28,68 
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IW 

68 

9,26   69    8 

9.9 

76  85 

88,8     68 

«1,7 

62  80 

17,07 

75  45 

89,88  61  52 

20,80 

74  48 

Derselbe  macht  besonders  darauf  aufmerksam,  dafs  es  sich  nicht 
um  die  absoluten  Werthe  der  Axenwinkel  handele ;  die  Differen- 
zen aber,  auf  welche  es  vorzugsweise  ankommt,  hält  Er  bis  auf 
\(y  genau. 

Fr.  Fuchs  (2)  beschreibt  ein  neues  Interferenzphotameter. 
Eb  beruht  darauf,  dafs  die  Newton'schen  Ringe,  welche  in 
einer  dünnen,  zwischen  zwei  Prismen  gelegenen  Luftschicht 
eraeugt  sind  und  welche  aus  zwei  Systemen  bestehen,  deren 
jedes  durch  eine  der  zu  vergleichenden  Lichtquellen  hervorgebracht 
iat|  sum  Verschwinden  gebracht  werden,  sobald  beide  Quellen 
gleiche  Intensität  besitzen. 

C.  H.  Wolff  (3)  beschreibt  ein  üalorimeter,  welches  dazu 
dienen  soll,  aus  der  Farbe  zweier  verschieden  concentrirten 
Lösungen  auf  ihren  Gehalt  an  Farbstoff  zu  schliefsen.  Ein  Spie- 
gel schickt  das  Himmels-  oder  Wolkenlicht  vertical  nach  oben 
durch  xwei    neben  einander  stehende   Cylinder,    deren  Boden 


(1)  Bnn.  Boo.  Mineral,  de  Franoe.  1880.  Bull.  Nr.  8.  —  (2)  Ann. 
Bhyi.  js]  11,  465.—  (8)  Ann.  Phys.  Beibl.  4,  44,  ans  Pharm.  Zeitung  94, 
M7,  695. 
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durch  eine  gemeinschaftliche  ebene  Glasplatte  gebildet  wird. 
Die  Röhren  sind  mit  je  einer  Theilnng  und  einer  seitlichen  Aus- 
flufsröhre  versehen.  Die  durch  die  Cjlinder  gegangenen  Licht- 
bündel fallen  auf  die  Basis  eines  gleichschenkeligen  Prismas 
mit  sehr  flachem  Winkel^  werden  dadurch  dicht  neben  einander 
gerückt  und  kommen  dann  zu  einer  Lupe.  Durch  Ablaufen- 
lassen der  Flüssigkeit  aus  dem  einen  Cylinder  werden  beide 
Bilder  gleich  hell  gemacht ;  die  Einstellung  soll  sehr  genau  sein. 

L.  Schwendler  (1)  schlägt  eine  neue  Lichteinheit  vor; 
als  solche  benutzt  i>  einen  U-förmig  geschnittenen  Streifen 
Platinblech;  welches  durch  einen  constanten  elektrischen  Strom 
zum  Glühen  erhitzt  wird. 

W.  Draper  (2)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  Er  die  von 
L.  Schwendler  (3)  vorgeschlagene  Mafseinheit  für  Licht  schon 
1847  vorgeschlagen  habe. 

A.  R.  Leeds  (4)  giebt  eine  Zusammenstellung  und  Erwei- 
terung Seiner  (5)  Untersuchungen  über  die  Wirkung  des  Lichtes 
auf  lösliche  Jodide  und  Gh'und?.üge  einer  neuen  Methode  der  Acti- 
nomelrie.  Die  hauptsächlichsten  Resultate  sind  :  1)  Eine  wässe- 
rige Lösung  eines  JodmetaUes,  welche  mit  etwas  Salz-  oder 
Schwefelsäure  versetzt  ist,  scheidet  nur  dann  Jod  aus,  wenn 
die  Lösung  freien  Sauerstoff  enthält;  diefs  gilt  für  Lösungen 
sowohl  im  Dunkeln^  als  im  hellsten  Sonnenlicht;  für  Lösungen 
von  gewöhnlicher  Temperatur,  als  auch  bei  105".  2)  Die  im 
Licht  ausgeschiedene  Jodmenge  ist  proportional  der  Concentra- 
tion  und  der  Expositionszeit.  3)  Bei  constanter  actinischer 
Energie  stehen  die  ausgeschiedenen  Jodmengen  in  einem  be- 
stimmten VerhältnifS;  welches  bedingt  ist  durch  die  Natur  der 
in  der  Lösung  befindlichen  Basen  und  Säuren  (vgl.  weiter  unten). 

Derselbe  (6)  giebt  weitere  Resultate  Seiner  Versuche.  — 
Ein  Zusatz  von  Stärke  zu  den  Lösungen  vermindert  die  Jod- 
ausscheidung; weil  die  Stärke  weniger  Licht  in  das  Linere  der 


(1)  Sni.  Am.  J.  [8]  !•,  69  (Gonrefp.);  Ami.  Phjs.  BaSbl.  4,  280.  ~ 
(f)  PhU.  IfAg.  [6]  •,  76.  —  (8)  Siehe  oben.  —  (4)  Am.  Chem.  Boo.  J.  M, 
—  (ß)  JB.  f.  1879,  182.  —  (6)  Am.  Chem.  Soo.  J.  9. 
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ElftBsigkeit  gelangen  läfst.  —  Die  folgenden  numerischen  An- 
gaben besiehen  sich  auf  Lösungen  von  bestimmter  Concentration ; 
Iccm  der  angewendeten  Säuren  war  äquivalent  mit  12,6  ccm 
Nonnalnatronlösung ;  die  Jodide  waren  äquivalent  einer  20proc. 
LAsung  von  Jodkalium ;  in  jedem  Versuch  wurde  ein  com  Jodid- 
iBiung  und  ein  ccm  Säure  gemengt  und  durch  ZufUgen  von 
destillirtem  Wasser  auf  100  ccm  gebracht.  Die  Flüssigkeiten 
befanden  sich  stets  in  ganz  gleichen  ^  aus  dünnem  farblosem 
Glas  gemachten  Gefillsen.  Es  fanden  sich  dann  für  solche  ganz 
äquivalent  zusammengesetzte  Mischungen  in  gutem  Sonnenlicht 
die  in  gleichen  Zeiten  (3  Stunden)  ausgeschiedenen  Jodmengen  : 

Ouilfliure  4*  Jodkaliam  ^  6,5  mg  J 
„  -|-  Jodcadmiam  =  6,0      „    „ 

„  4*  Jodlithiam     =  5,75    ,,    ,, 

Weinsäure  +  Jodkaliom  s=  0,10  „  „ 
„  -|~  Jodcadmiam  =  0,00     „    „ 

„  -|-  Jodlithinm      ae  0,00    „    „ 

Eaaigsäure  gab  während  dieser  Zeit  keine  Ausscheidung.  Die 
Quantitäten  Jod,  welche  sich  ausscheiden,  wenn  caeteris  paribus 
einmal  Salzsäure,  das  andere  Mal  Schwefelsäure  der  Lösung 
lugefügt  sind,  verhalten  sich  wie  1,47  :  1.  Diefs  fand  sich 
ftlr  Oemenge  mit  den  Jodiden  von  Kalium,  Cadmium  und 
Lithium.  Die  Versuche  von  L  e  e  d  s  mit  Sonnen-,  elektrischem  und 
Magnesiumlicht,  ebenso  die  Versuche  in  verschiedenen  Farben 
(Ldcht,  welches  durch  Lösungen  gegangen  war)  scheinen  noch 
nicht  hinreichend  vergleichbar;  wir  übergehen  sie  daher  und 
erwähnen  nur,  dafs  aus  denselben  Folgendes  sich  ergeben  würde : 
Dm  Verhältnifs  der  Affinität  (wenn  wir  uns  mit  Leeds 
Kurse  halber  so  ausdrücken  wollen)  des  Chloratoms  zimi  Radi- 
eal  SO«!  welcher  sich  aus  den  obigen  Versuchen  für  Sonnenlicht 
sa  1,47  fand,  würde  fUr  elektrisches  Licht  gleich  6  sein,  fUr 
Magnesiumlicht  gleich  10. 

A.  Downes  (1)   theilt  eine  Notiz  mit   über  ein  einfaches 
Vm'fakrtn  der  Äctinometrie.     Eine  Vio-Normallösung  von  Oxal- 

(1)  Cbem.  News  4S,  178. 
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sänre^  welche  sich  im  Dunkeln  ganz  unverändert  erhält ,  wird 
im  Sonnenlicht  in  Kohlensäure  und  Sauerstoff  zerlegt.  Durch 
Titriren  läfst  sich  leicht  die  Zersetzung  quantitativ  verfolgen. 
'Er  weist  darauf  hin,  dafs  Blunt  und  Er  schon  1879  gezeigt 
hätten,  dafs  die  c/o{2au8scheidung  aus  JodkaliufnlöBxxng  im  Licht 
nur  durch  die  Anwesenheit  von  gelöstem  freiem  Sauerstoff  be- 
dingt sei. 

J.  M.  Eder  (1)  hat  die  Zersetzung  des  Eisenchlorids  und 
einiger  organischer  Ferridsalze  im  Lichte  studirt.  Wir  geben 
die  numerischen  Resultate  einer  Beobachtungsreihe,  welche  unter 
möglichst  gleichen  Umständen  gewonnen  war.  Die  Lösungen 
enthielten  0,75  Proc.  Eisen  und  gleiche  Anzahl  Moleküle  Eisen- 
chlorid und  Säure.  Eisenoxyd  und  Eisenoxydul,  welches  durch 
die  Lichtwirkung  entsteht,  werden  nach  der  Methode  von  Ed  er  (2) 
mittelst  Silbemitrat  quantitativ  bestimmt.  Die  in  der  ersten 
Lösung  während  gegebener  Zeit  gebildete  Menge  Eisenchlorür 
ist  gleich  100  gesetzt.    Die  Temperatur  war  17  bis  20^. 

Photochem.  Zenetsong 

EisenoUorid  -f  Oxslsftim  100 

FenidoxaUt  89 

Ammoninm-FerridozAlat  80 

Kalium-FoncidozAUt  78 

Ferridtartrat  80, 

Ammonium-Ferridtartrat  80 

Ammonium-Ferridoitrat  16 

Eisenchlorid  -|~  CStronenstare  19 

Eisenohlorid  -f-  Wslnsanre  85. 

O.  Lübars ch  (3)  bestreitet  in  einer  Notiz  über  dae 
Stoke steche  Oesetz  die  Richtigkeit  der  Versuche  Lanlans-* 
ky's  (4).  Seine  Methode  sei  unbrauchbar,  er  sei  wahnoheinlich 
get&nscht  worden  durch  Licht,  welches  von  der  Hinterwand  dea 
G^äAes  reflecturt  werde,  durch  die  Flüssigkeit  unabsorbirt  hin*- 
durchgehe  und  daher  einer  Oegend  des  BpectrumB  angehOte, 
welche  unterhalb    der  Absorptionsgrenze  li^e.     Dieses   hätte 


(1)  Chem.  CentralbL  1880,  795.  —  (2)  Dieser  JB.  :  analyiiiohe  Chemie. 
—  (3)  Ann.  Phyu.  [2]  •,  665.  —  (4)  Vgl  JB.  f.  18^,»  16^.         ■ 
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dann  also  grö&ere  WeDenlänge  als  das  erregende.  Die  Ver* 
mche  Lamansky'g  bewiesen  daher  nichts  für  die  Allge- 
meingültigkeit des  Stokes 'sehen  Gesetzes. 

E.  Lommel  (1)  kommt  auf  Ghrund  einer  ausführlichen 
Aeoretischen  und  experimentellen  Untersuchung  zu  dem  Ergeb- 
nils, daTs  die  Fluorescenz  des  Naphtalinroths  (sowie  noch  einer 
Reihe  anderer  Substanzen)  dem  Stokes'schen  Gesetz  nicht 
unterworfen  ist.  Die  Versuche  vonHagenbach  (2)  seien  nicht 
beweisend  gegen  Seine  Resultate. 

O.  Lubarsch  (3)  sieht  sich  durch  neue  Versuche  über 
Fluorescenz  in  Seiner  Ansicht  (siehe  oben)  befestigt,  dafs  die 
Stokes 'sehe  Regel,  als  aUgemein  gültiges  Gesetz  betrachtet, 
▼Ollig  unhaltbar  ist. 

S.  Lamanskj  (4)  kommt  dagegen  in  einer  neuen  Unter- 
suchung über  Fluorescenz  zu  dem  Schlufs,  dafs  das  Stokes'- 
sdie  Gesetz  ^absolut  richtig'  sei. 

C.  Lieb  ermann  (ö)  theilt  allgemeine  Resultate  über  die 
Fluoreecenz  in  der  Anthracenreihe  mit.  Etwa  60  bis  70  Verbin- 
dungen (in  indifferenten  Mitteln,  z.  B.  Alkohol,  Benzol,  Aether 
geUsty  oder  sofern  sie  Säurenatur  besitzen,  in  wässeriger  alka- 
lischer Lösung)  ergaben :  Diejenigen  Derivate  fluoresciren ,  in 
denen  die,  bdde  Benzolreste  Terbindende  Zweikohlenstoffgruppe 

CM 
die  Constitution  ^qjj[/  besitzt  (wo  M  ein  einwerthiges  Element 

oder  eine  einwerthige  Gruppe  bedeutet),    während    diejenigen 

Dcrirate^  in  denen  die  Doppelketongruppe  ^prx^  oder  die  ihr 

beim  Phenjlanthracen  entsprechende  Gruppe 

C.H. 


(1)  Ann.  Phys.  [2]  lO,  449,  631.  —  (2)  Ann.  Phyg.  [2]  8 ,  869 ;  vgl. 
A  t  1879,  160.  —  (3)  Ann.  Phys.  [2]  11,  46.  —  (4)  Ann.  Phys.  [2]  11, 
908.  —  (5)  Berl.  Acad.  Ber.  1880,  913. 
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enthalten^  keine  Fluorescenz  zeigen.  Diese  Regel  will  Lieber- 
mann indefs  als  eine  rein  empiriaohe,  bisher  nicht  ausnahms- 
lose und  der  weiteren  Stütze  noch  bedürftige  angesehen  wissen. 

£.  Hagenbach  (1)  berichtet  über  ein  falsaJte  blatte 
Fluorescenz  zeigendes  Stück  Olas\  im  durchfallenden  Licht  war 
es  gelby  im  reflectirten  blau;  es  zeigte  aber  an  verschiedenen 
Stellen  eines  Spectrums  stets  die  Farbe  des  auffallenden  Lichtes. 
Die  Erscheinung  ist  daher  Farbe  trüber  Medien,  keine  Fluores- 
cenz. 

Br.  Radziszewski  (2)  hat  eine  gröüsere  Abhandlung 
über  die  Phosphorescenz  organischer  und  organtsirter  Körper 
geschrieben,  aus  welcher  Folgendes  zu  entnehmen  ist.  Die  von 
selbstleuchtenden  Körpern,  wie  der  Phosphor  und  die  anderen 
von  Ihm  früher  (3)  aufgezählten,  zur  (mit  dem  Leuchten  verbun- 
denen) Oxydation  nöthige  Menge  Sauerstoff  entspricht  stets  einer 
ungeraden  Anzahl  von  Atomen  des  letzteren.  Während  des 
Leuchtens  findet  eine  Spaltung  der  Sauerstoffinoleküle  in  Atome 
statt,  wobei  zugleich  sich  Ozon  und  Wasserstoffsuperoxyd 
bilden.  Einige  dieser  Körper,  wie  die  Terpene  und  äiherieehen 
Oele,  besitzen  offenbar  die  Eigenschaft,  diese  Sauerstoffatome 
(activer  Sauerstoff)  zurückzuhalten.  Diese  Körper  leuchten 
theilweise  schon  beim  Sieden,  recht  stark  aber  dann,  wenn  man 
sie  mit  den  Hydroxyden  des  Kalitmis,  Natriums,  Calciums,  Ba- 
ryums  oder  auch  mit  Magnesiumoxyd  erwärmt  und  schüttelt. 
Aromatische  flüssige  Kohlenwasserstoffe  leuchten  dann,  wenn  sie 
zunächst  in  nicht  ganz  gefüllten  GefiUsen  der  Einwirkung  der 
directen  Sonnenstrahlen  ausgesetzt  und  hiemach  mit  Natrium* 
hydroxyd  erwärmt  werden.  Auch  die  Fettkörper,  namentUch 
fette  Oele,  sowie  die  in  ihnen  enthaltenen  Säuren,  Odsäure,  Elal- 
dinsäure,  Ridnusölsäure ,  Oaidinsäure,  Broßsidinsäure,  Beken- 
säure,  deren  Seifen  und  Glycerinester,  phosphoresciren  mit  Al- 
kalihydroxyden in  alkoholischer  Lösung  beim  Schütteln.  Eine 
schönere  Phosphorescenz  erreicht  man,  namentlich  bei  der  Oel- 


(1)  Ann.  PhjTB.  BeibL  4,  2S2,  »Mb  Cvl  Bap.  14,  6S.  —  (2)  Ann.  Chem. 
90%,  805.  —  (8)  JB.  f.  1S77,  176. 
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sSore  und  den  Fetten^  wenn  man  sie  in  Benzol,  Toluol  (fUr 
Oelaftnre),  Ligroln  oder  Chloroform  auflöst,  etwas  Natronhydrat 
hinsugiebt  und  schüttelt.  Alkohole  leuchten  nur  dann,  wenn 
sie  mehr  als  4  Atome  Kohlenstoff  im  Molekül  enthalten  (eine 
Ausnahme  bildet,  wie  es  scheint,  der  Allylalkokol)  und  zwar 
ebenfalls^  wenn  sie  mit  Alkalihydrat  erwärmt  werden.  Hier- 
nach erhellt;  daTs  die  genannten  Körper  die  Erscheinung  des 
Leiachtens  nur  dann  zeigen,  wenn  sie  sich  in  alkalischer  Reaction 
mit  activem  Sauerstoff  verbinden.  Es  kann  somit  die  Phos- 
phorescenz  als  ein  specieller  Fall  der  gewöhnlichen  Verbrennung y 
wobei  ebenfalls  activer  Sauerstoff  in  Wirksamkeit  tritt,  betrachtet 
werden  und  führt  Er  zum  Beweise  dafür  einige  charakteristische 
chemische  Thatsachen  an.  —  Die  Phosphorescenzerscheinungen  an 
organüirten  {Pflanzen-  oder  lliier')  Stoffen  lassen  sich  nach  Dem- 
selben auf  ähnliche  Ursachen  und  Wirkungen  wie  für  die  orga- 
nischen Körper  zurückführen.  Zunächst  ist  die  Qualität  des  Lichtes 
in  beiden  Fällen  (wie  fUr  vermodertes  Holz,  die  Lampyris  und 
^ele  Seethiere)  die  gleiche  und  sodann  finden  sich  im  Thier- 
kOrper  Stoffe  wie  Lecithin,  Fette,  Wachs,  Cholesterin,  ätherische 
Oele  u.  s.  w.  vor,  welche  zu  den  mit  alkalischen  Substanzen 
lencht^iden  Körpern  gehören,  und  was  diese  Substanzen  anlangt, 
so  können  die  Basen  der  Formel  R4-N-0H  sowie  namentlich 
Ckolih  und  Neurin  ähnlich  wie  die  Alkalihydrate  wirken.  Zum 
Beispiel  leuchtete  in  Toluol  aufgelöster  Leberthran  mit  wenig 
Cholin-  oder  Neurinlösung  schon  bei  10®  und  ähnlich  verhielt 
sieh  Laphxn  in  Alkohol,  welches  schon  damit  unter  1(P  leuchtete. 
Hierbei  ist  wie  bei  den  oben  besprochenen  Versuchen  zu  be- 
merken, dafs  Umschütteln  der  Masse  das  Leuchten  sehr  erheb- 
lich vermehrt  und  ist  es  daher  auch  erklärlich,  wenn  Thiere, 
die  das  Phosphoresciren  vermöge  jener  Substanzen  offenbar  zu 
W^e  bringen,  namentlich  nach  Reizungen,  wobei  sie  ihren 
Körper  krümmen,  diese  Erscheinung  deutlich  zeigen. 

Graham  Bell  (1)  giebt  in  einem  Vortrag,  betitelt  ,,8elen 
und  das  Photophon^'  eine  Uebersicht  Seiner  Entdeckungen.    In 

(1)  Pharm.  J.  Trans.  [3]  11,  272. 
J«hr«tb«r.  f.  Ghem.  o.  ■.  w.  fllr  1880.  13 
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den  Kreis  einer  Batterie  ist  ein  Telephon  und  eine  dünne  Platte 
aus  krystallinischem  Selen  eingeschaltet.    Wird   nun   das  Selen 
durch  intermittirendes  Licht   bald  beleuchtet,   bald   verdunkelt, 
80   ändert  sich  eben  so   oft    der  galvanische  Widerstand    des 
Selens,  als  die  Beleuchtung  wechselt   und  man  hört  dem  ent- 
sprechend  im  Telephon   einen    Ton,    dessen   Schwingungszahl 
gleich  ist  der  Anzahl   der  Belichtungen   in   der   Secunde.    Es 
genügt   zur'  Belichtung    ein   Bündel   paralleler  Sonnenstrahlen, 
welches  von  einem  dünnen  versilberten  Glasspiegel  zurückge- 
worfen wird;    derselbe  kann  bis  250  m  und   darüber   von   der 
Selenplatte  entfernt  sein.    Spricht  man  von  der  Rückseite  gegen 
den  desshalb  dünn  zu  wählenden  Spiegel,  so  biegt  sich  derselbe 
abwechselnd  durch,   so  dafs  er  bald  convex,   bald   eben,  bidd 
concav   ist     Dem   entsprechend   zerstreuen   sich   die  von   ihm 
zurückgeworfenen   Lichtstrahlen   bald  auf  eine  grölsere,    bald 
eine  kleinere  Fläche;  die  Beleuchtungsintensität  am  Selen  ändert 
sich   damit  gleichfalls  periodisch  und  man   hört   im  Telephon 
einen  Ton.  —  Es  genügt,   und  diels  ist   das  wesentlich  Neue, 
das  Licht  statt  auf  Selen  einfach  auf  eine  dttnne  Platte  von 
Hartgummi  fallen  zu  lassen.    Hält  man  dann  an  die  nicht  be- 
lichtete Seite  der  Hartgummiplatte' das  Ohr,  so  hört  man  (also 
jetzt   ohne   Stromkreis  und    ohne  Telephon)    direct   den   Ton, 
welcher    auf   der  abgebenden   Station    gegen  den  Olasspiegel 
gesprochen   wird.     Es   rührt  diefs,  wie   später  zu   referirende 
Untersuchungen  gezeigt  haben,  von  einer  abwechselnd  stärkeren 
und  schwächeren  Erwärmung  der  Vorderseite  der  Hartgummi- 
platte  her.    Dadurch  dehnt  sich  dieser  Körper,  welcher  einen  wie 
bekannt  ausnahmsweise  grossen  Wärmeausdehnungsco^fficienten 
besitzt,  periodisch  aus,  biegt  sich  damit  etwas  durch  und  giebt 
so  den  Ton  wieder, 

A.  B regnet   (1)    beschreibt    die   phtUophapischm    Säen- 
empfänger,  welche  Bell  benutzt 

A.  Cornu  (2)  hat  Seine  Untersuchungen  über  das  normale 


(1)  Ann.  chim.  phys.  [5]  91,  560.—  (2)  Ann.  Phys.  BeihL  4,  871,  nsoh 
Ann.  de  T^cole  norm.  [2]  •,  21. 
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Sonnenitpectrum  bis  zu  den  äiiTserBten  Strahlen^  welche  die  At- 
mosphäre durchläßt  (1);  ausgedehnt.  Wir  geben  im  Folgenden 
die  Wellenlängen  der  Linien  : 

O'hHKLMNO 
,06      410,05      896,81       898,88        381,96         372,62        858,18        344,10 


P  Q  R  r  8, 

886,0       880      828,6      817,98       314,47         319         310,3        804,21         802,62 

T  U 

80S,0         298,44         295,48         294,84         298,78         292,86         276,4         274,8. 

Mouton  (2)  hat  mittelst  der  Thermosäule  die  Intensität 
der  verschiedenen  Stellen  des  Sannerupectrums  mit  den  ent- 
sprechenden im  Spectrum  einer  Bourbouee*8chen  Lampe  (mit 
glühendem  Platin)  verglichen. 

Desgleichen  hatW.  Jacques  (3)  die  Vertneilung  der  Wärme 
M  Bpectren  verschieden  erwärmter  Körper  untersucht.  Als  Wärme- 
quelle diente  ein  Platindraht ,  welcher  durch  einen  galvanischen 
Strom  zum  Glühen  erhitzt  wurde ;  seine  Temperatur  wurde  durch 
seinen  galvanischen  Widerstand  ermittelt.  Die  Oberfläche  des 
Drahtes  wurde  mit  verschiedenen  Substanzen  (den  Oxyden  von 
Kupfer^  Eisen,  Chrom  und  Aluminium)  bedeckt. 

H.  W.  Vogel  (4)  theilt  einige  Messungen  über  die  chemische 
Intensität  des  Magnesium-  und  elektrischen  Lichts  mit.  Das 
Licht  einer  Siemens  'sehen  Maschine  von  800  Kerzen  ist  1 V?  nial 
■o  wirksam^  als  das  von  50  Bunsen'schen  Elementen  gelieferte. 
Eb  g^ebt  bei  7  Minuten  langer  Belichtung  denselben  chemischen 
ESffect;  wie  das  Abbrennen  von  23^8  g  Magnesiumdraht. 

W.  H.  Stone  (5)  berichtet  über  ein  achromatisches  QuarB- 
und  Kalkspathspectroskop,  Die  Objective  bestehen  aus  einer  positi- 
ven Linse  von  Quarz  und  einer  negativen  von  Ealkspath.  Diese 
geben  eine  achromatische  Combination. 


(1)  Vgl.  JB.  f.  1879,  166.  —  (2)  Compt.  rend.  »•,  295 ;  Ann.  Phys. 
B«iU.  8,  86a  —  (3)  Ann.  Phys.  Beibl.  S,  865.  —  (4)  Ann.  Phys.  Beibl.  4, 
280,  nach  Phot.  Mitth.  IB,  187.   -  (5)  Chem.  News  41.  91. 

13* 


146   WdlnllBg«.  —  OptL  Big.  MflMtimodar  FUeben 


-  Farbaninteiiiitit. 


P.  Deaains  und  P.  Curie  (1)  haben  die  WeUe»tät>gen 
der  von  glühendem  Platin  (BouThonze'Bche  La.mpe}  und  bis  auf 
resp.  150"  und  300"  eiteünntem  Kupfer  nungesendeten  Wärme- 
«(caA^en  beetimmt;  dieZahleii  zeigen  eine  (mk  der  Thermnsäule) 
beBtimmte  Maximalintensität  für  die  Bourbouze'sche  Lampe 
für  eine  Wellenlänge  von  U,OU186;  für  Kupfer  von  den  ange- 
gebenen Temperaturen  bei  einer  Wellenlänge  von  0,004U0. 

P,  Glan  (2)  findet  in  einer  Untersuchung  über  die  Wirkung 
von  Gasen  und  Dämpfen  auf  die  optischen  EigenschafUn  reflec- 
tirender  Flanken,  entgegen  früheren  Beobachtungen  von  S  e  e  b  e  c  k 
und  Quincke,  keine  mit  Sicherheit  nachweisbare  Äenderuug  der 
optischen  Eigenschaften  dui-ch  Gase  (Kohlpusäure,  Wasserdamp/, 
längere  Berührung  mit  Luft),  welche  nicht  chemisch  einwirken. 
So^äuredämpfe  geben  bei  Silier  dagegen  eine  Aenderung. 

0.  E.  Meyer  (3)  hat  apectral  die  Intensität  der  verschiede- 
nen Farhen  mehrerer  Lichtquellen  mit  einander  verglichen.  Wir 
geben  die  Quotienten  der  Lichtintensitäten  : 

I lie  h  t 


Ootlidit 

OMlicht 

lieht*) 

BUktr. 
Licht 

Tage- 

Hcbt 

Bouuen- 
liokt 

SouaeD- 
licht 

Ucht 

Eleit  t 

Roth           1,38 

*,07 

3,2 

Ü.09 

1,71 

Gelb     D   1,00 

1,00 

1,00 

1,00 

1,00 

Oriin    E  0,50 

0,43 

0,80 

0,87 

0,35 

Blau     F   0,50 

0.33 

0,26 

0,99 

0,23 

Violett  Q  0,31 

0,15 

0,15 

1,03 

0,08 

Die  Intensität  des  gelben  Lichts  ist  für  alle  Lichtquellen  gleich 
gemacht  worden.  Die  drei  Zahlenreihen  der  letzten  Rubrik 
wurden  thcilweiae  nach  verschiedenen  Methoden  bestimmt.  Aus 
den  Zahlen  folgt,  dafa  elektrisches  Licht  neben  dem  iSonnen- 
licht  gelb  erscheinen  mufs,  was  auch  der  Versuch  bestätigte. 
E.  Lommel  (4)   beschreibt    eigenthilmlicbe  Erscheinungen, 


(IjCompt.  rend.  IM»,  160G.  —  (2)  Aon.  Phys.  [2]  «1,  U9.  -  (3)  Ann, 
Phys.  Beibi.  -1,  130,  uwib  Carl,  Zeitachr.  f.  aogew.  Elektr.  Lehre  ■,  320.— 
(4)  Ann.  Pbyi.  [2]  9,   10g. 
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wiche  eine  senkrecht  zur  optischen  Axe  geschliffene  Platte  von 
Magneeiumplatincyanür  im  convergenten  polarisirten  Lichte 
seigt.  Dieselben  erklären  sich  daraus^  dafs  eine  solche  Platte 
blaue  Strahlen^  deren  Schwingungen  im  Hauptschnitt  erfolgen 
(senkrecht  dazu  polarisirt  sind)  (1)^  nicht  durchläfst,  sobald  der 
Einfallswinkel  ca.  2^  übersteigt.  Alle  diese  Strahlen  werden 
daher  in  der  Oberfläche  total  reflectirt  und  bilden  die  blaue 
Oberflächenfarbe  der  Basis  ^  deren  Schwingungen  stets  in  der 
Eünfikllsebene  liegen.  Aus  diesem  Satze  folgt  z.  B. :  Bei  ge- 
kreuzten Nicols  zeigt  die  Platte  im  rothen  Licht  die  gewöhn- 
liche Erscheinung  optisch-einaxiger  (positiver)  Erystalle:  dunkeles 
Krens  und  concentrische  Ringe;  im  blauen  Lichte  schwarzes 
Kreuz  ohne  Interferenzringe.  Dreht  man  den  Analysator^  so 
bleibt  der  eine  Balken  des  Kreuzes  ungeändert,  während  der 
andere  (der  Schwingungsrichtung  des  Analysators  parallele)  sich 
mit  diesem  dreht,  so  dafs  ein  schiefwinkeliges  Kreuz  entsteht. 
—  Im  weiTsen  Lichte  findet  sich  :  bei  gekreuzten  Nicols  die  ge- 
wöhnliche Erscheinung;  das  Gresichtsfeld ;  der  Absorption  ent- 
sprechend,  roth;  bei  etwas  gedrehtem  Analysator  werden  zwei 
sich  gegenüberstehende  Quadranten  orangeroth,  die  beiden  an- 
dern pnrpurroth. 

y.  Monckhoven  (2)  beschreibt  ein  neues  photographisches 
Pkotometer.  Er  löst  50  g  kohlensaures  üranoxydammoniak  (er- 
halten aus  einer  50  procentigen  Lösung  des  salpetersauren  Salzes, 
dem  soviel  kohlensaures  Ammoniak  zugesetzt  wird,  bis  der  An- 
fimgs  sich  bildende  Niederschlag  wieder  gelöst  ist  und  Aus- 
krystaüisirenlassen)  in  200  g  Wasser  und  setzt  30  g  Oxalsäure 
hinxu;  mit  der  Lösung  wird  eine  Flasche  (ca.  Vil  Inhalt)  ge- 
füllt; durch  den  Stopfen  derselben  geht  ein  beiderseits  offenes 
▼erticales  Glasrohr,  welches  in  die  Flüssigkeit  eintaucht.  Im 
Licht  scheidet  sich  Kohlensäure  aus,  welche  die  Lösung  im  Glas- 
rohre in  die  Höhe  treibt  und  als  Mals  der  Bestrahlung  dient. 


(1)  Vgl.  JB.  f.  1879,  162.  —    (2)   Ann.  Pfays.  Beibl.  4,  281,  nach  Phot 
liittli.  1«,  129. 
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J. M. Ed er (1) macht  auf  dieFehler  inMonckhoven'sPhotO' 
meter  (S.  197)  aufmerksam  (nämlich  Ausdehnung  der  Flüssigkeit 
und  der  Luft  durch  die  Wärme  und  Austreibimg  der  Kohlen- 
säure). Aufserdem  wirke  Licht  auf  eine  concentrirte  Lösung 
anders  als  auf  eine  verdünnte,  so  dal's  die  Angaben  des  Instru- 
ments je  nach  der  Gebrauchszeit  ungleichwertig  seien.  Bur- 
nett  (2)  habe  schon  1858  eine  ähnliche  Methode  in  rohem 
Abrifs  gegeben. 

Derselbe  (3)  beschreibt  ein  anderes  chemieehea  Photomefer 
mittelst  Quecksilberoxalat.  Zwei  Volumina  einer  Lösung  von  Ammo- 
niumoxalat  (40  g  in  einem  1  Wasser)  werden  mit  einem  Volum  Queck- 
silberchloridlösung (50  g  Quecksilberchlorid  in  einem  1  Wasser) 
gemischt.  Die  Lösung  wird  in  ein  allseitig  vor  Licht  geschütztes 
Becherglas  gebracht,  welches  durch  einen  undurchsichtigen,  mit 
einer  Oeffiiung  versehenen  Deckel  geschlossen  ist«  Während  einer 
Beobachtungsperiode  sollen  sich  aus  100  ccm  nicht  mehr  als  1  g 
Niederschlag  ausscheiden.  Einheit  der  Lichtintensität  ist  die- 
jenige, welche  auf  1  Quadratcentimeter  der  horizontalen  Ober- 
fläche 1  mg  Quecksilberchlorür  in  einer  bestimmten  Zeit  aus^ 
scheidet.  Bei  einer  frischen  Lösung  scheidet  sich  weniger 
Chlorür  aus,  weil  sich  ein  Theil  desselben  löst.  Daher  soll  man 
die  Lösung  erst  dem  Licht  aussetzen,  bis  sich  ein  Niederschlag 
zu  bilden  beginnt,  dann  filtriren  und  nun  erst  benutzen.  Da  die 
Concentration  während  der  Versuche  und  damit  auch  die  Licht- 
empfindlichkeit abninmit,  so  hat  der  Verf.  dafür  eine  Corrections- 
tabelle  gegeben.  Mit  steigender  Temperatur  nimmt  die  caeteris 
paribus  abgeschiedene  Menge  Chlorür  zu,  in  dem  durch  die 
folgende  Tabelle  angegebenen  Mafse : 

0*     8«    16*     2b*        30«    40*    48»    60«    80*    XOO» 
100    105,3   111,2    136    189    177    209    804    506    1850. 

Vorzugsweise  wirken   die  ultravioletten  Strahlen,    die  rothen^ 
gelben  und  gelbgrünen   gar  nicht.    Die  Wirkung  der  durch 


(1)  Ann.  Phyg.  Beibl.  4,  878 ;  Photogr.  Corresp.  !•,  218.  —  (2)  JB. 
f.  1860,  87.  —  (8)  Wien«  AeAcL  Ber.  (2.  AMh.)  ••,  686;  Aan.  Phys. 
Beibl.  4,  379. 
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ChimnIaBung  gegangenen  Strahlen    ist  daher  viel  geringer  ^  als 
die  des  Tageslichtes. 

Derselbe  (1)  giebt  eine  Zusammenstellung  der  Lei- 
stungen auf  dem  Gebiete  der  Photochemie  von  1777  bis  1879 
und^  soweit  möglich,  eine  Zusammenfassung  der  allgemeinen 
Resultate. 

J.  Ch.  Drap  er  (2)  schliefst  aus  eigenen  Messungen  und 
denen  anderer  Beobachter,  dafs  die  Sonnenlinien  mit  Wellen- 
llngen  von  nahezu  4316,50;  4318,70;  4319,4  mit  hellen  Sonnen- 
linien zusammenfallen. 

£ine  Mittheilung  in  den  Phot.  Mitth.  16,  145  (3)  macht 
darauf  aufmerksam,  dafs  das  McLximum  der  chemischen  Licht- 
iftieneüätim  Spectrum,  welches  nach  Janssen  bei  der  G-Linie 
Kegen  und  für  fast  alle  photographischen  Präparate  dieselbe 
Lage  haben  soll,  für  verschiedene  Chemikalien  verschieden  ist. 
R.  A.  S m i  t h  (4)  beschreibt  eine  der  von  L  e  ed  s  beschriebenen 
(vgl.  diesen  JB.  S.  188)  vollständig  gleiche  Methode  zur  Messung 
des  Aetinismus  des  Sannen-  und  Tageslichtes. 

A.  Crova  (5)  hat  die  Strahlung  als  Function  der  Tempe- 
ratur bestimmt  (6)  und  ein  darauf  basirtes  Spectropyrometer  zur 
Bestimmung  hoher  Temperaturen  mittelst  Untersuchung  des 
ausgesendeten  Lichtes  beschrieben.  Es  werden  zu  dem  Ende 
iwei  Farben  der  zu  untersuchenden  Quelle  (z.  B.  Roth  und 
CMn)  ihrer  Helligkeit  nach  mit  den  betreffenden  Farben  einer 
bekannten  Lichtquelle  (Moderateurlampe)  verglichen  und  daraus 
mm  nach  ein  für  allemal  gegebenen  Tabellen  die  Temperatur 
bestimmt.  Die  Temperatur  der  Moderateurlampe  liegt  über  dem 
Sdmielzpunkt  des  Platins  und  über  derjenigen  Temperatur, 
bei  welcher  Porcellan  anfängt  weich  zu  werden.  War  z.  B.  für 
das  Licht,  welches   von   einem  glühenden  Porcellanluftthermo- 


(1)  J.  M.  Eder,  über  die  chemischen  Wirkungen  des  farbigen  Lichtes 
die  Photographie  in  natarlichen  Farben.  Wien  1879.  68  Seiten ;  Auss. 
das  V«f.  in  Ann.  Phys.  BeibL  4,  470.  —  (2)  Ann.  Phys.  Beibl.  S,  872.  — 
(f)  .Ann.  Phys.  BaibL  4,  49.  —  (4)  Lond.  R.  Soc.  Proa  SO,  365.  —  (5)  Ann. 
eUtt.  ftjB,  [b]  19,  472,  650 ;  Compt  rend.  OO,  262.  —  (6)  JB.  f.  1878,  67. 
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meter  ausgeBtrahlt  wurde,  Gleichheit  der  Intensität  im  Roth 
zwischen  beiden  Lichtquellen  hergestellt,  so  konnte  sie  fUr  Grün 
nicht  erreicht  werden;  die  Moderateurlampe  blieb  für  diese 
Farbe  heller. 

E.  L.  N  i  ch  o  1  s  (1)  giebt  gleichfalls  eine  optische  Methode  zur 
Bestimmung  hoher  Temperatureti  an.  Er  benutzt  das  von  Ihm 
ftir  glühendes  Platin  bestimmte  Strahlungsvermögen  (2). 

N.  L  0  c  k  7  e  r  (3)  schliefst  wiederum  (4),  dafs  in  den  heilse- 
sten  Regionen  der  Sonne  Düsooiationen  der  Elemente  vor  sich 
gehen. 

A.  Schuster  und  H.  E.  Roscoe  (ö)  zeigen,  dais  Kohlen- 
oxydy  welches  einerseits  aus  Diamant ^  andrerseits  aus  Oraphit 
erzeugt  war,  genau  dasselbe  Spectrum  liefert.  Die  Versuche 
waren  mit  grofser  Vorsicht  angestellt,  so,  dafs  keine  Spur  von 
Fett,  welches  Kohlenoxjdbanden  erzeugt  hätte,  zugegen  war. 

J.  Dewar  (6)  zeigt,  dals  im  Flammenbogen ,  der  sich  in 
trockener  Luft  befindet,  stets  Cyanwasserstoff  entsteht,  die 
Kohlen  also,  trotz  möglichster  Vorsicht,  stets  Wasser  enthalten. 
Die  Schlüsse  vonLockyer  (7)  auf  Vorhandensein  von  KokU  in 
der  Sonne  (durch  Vergleichung  des  Spectrums  von  Kohlen- 
elektroden in  Chlor)  sind  daher  nicht  zulässig.  Bildet  sich  der 
Flammenbogen  in  Wasserstoff,  so  entsteht  am  heiiseren  positiven 
Pol  Acetylen  (der  Wasserstoff  wird  durch  den  durchbohrten 
Kohlenpol  geleitet).  —  Ebenso  bildet  sich  beim  Flammenbogen  in 
Luft  salpetrige  Säure. 

W.  V.  Zahn  (8)  bemerkt  zu  der  von  Piazzi  Smith 
angegebenen  Methode,  die  elektrischen  Funken  in  G  eifs  1er  sehen 
Röhren  in  axialer  Längsdurchsicht  zu  betrachten  (9),  dafs  Er 
schon  im  Jahre  1874  ganz  die  gleiche  Methode  benutzt  habe, 
um  bei  Anwendung  starker  Dispersion  zu  untersuchen,  ob  die 
Lage  der  hellen  Spectrallinien  mit  der  Richtung  der  elektrischen 


(1)  Sfll.  Am.  J.  [8]  19,  42.  —  (2)  Vg*!.  JB.  f.  1S79,  167.  —  (3)  Ann. 
Phys.  Beibl.  4,  868.  —  (4)  JB.  f.  1878,  7.  —  (6)  Ann.  Phyi.  Beibl.  4,  208, 
nach  Manch.  Proc  19,  46.  —  (6)  Lond.  R.  Soc.  Pzoc  ••,  86.  —  (7)  JB. 
f.  1878,  186.  —  (8)  Ann.  Phyri.  [2]  •,  676.  —  (9)  Abo.  Phjs.  BeibL  m,  «04. 
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Bmüagung  eine  Veränderung  erleide.  Eine  solche  war  mit  den 
gebotenen  Mitteln  nicht  zu  beobachten. 

N.  Lockyer  (1)  beschreibt  eine  neue  Methode  der  8pee- 
traJheohachtung y  welche  darin  besteht,  dals  man  durch  die 
Bansen 'sehe  Flamme,  in  welcher  der  betreffende  Körper  ver- 
flttchtigt  wird,  nochmals  den  elektrischen  Funken  oder  Flammen- 
bogen gehen  lälst.  Bei  diesen  sehr  hohen  Temperaturen  sieht 
man  dann  im  Spectrum  Linien,  welche  bei  alleiniger  Benutzung 
der  Bunsen 'sehen  Flamme  nicht  sichtbar  sind.  Er  kommt 
anf  Seine  Ansichten  über  die  Dtssociatian  der  Elemente  zurück  (2). 

Derselbe  (3)  zeigt  an,  dafs  Er  im  Wasaerstofffipectrum  die 
früher  nur  bei  sehr  hoher  Temperatur  beobachtete  Linie  h  jetzt 
anch  bei  der  Photographie  einer  Röhre  mit  Längsdurchsicht  ge- 
fanden  hat;  aufserdem  einige  stärker  brechbare,  darunter  eine 
im  Calciumspectrum  beobachtete  X  =  3968  (H). 

Ch.  Fieyez  (4)  zeigt,  dafs  im  Spectrum  eines  Qaeee, 
weldies  mehrere  Linien  giebt,  eine  oder  einige  im  Bpectral- 
euppwroi  yerschwinden  können,  wenn  man  durch  ein  Diaphragma 
einen  gröfseren  Theil  des  Lichtes  abblendet.  Im  Spectrum  von 
Waeeeretoff  und  Stickstoff  bleiben  gerade  diejenigen  Linien, 
welche  auch  die  sehr  lichtschwachen  Nebelflecken  zeigen,  so  da(s 
man  doch  aus  diesen  einzigen  Linien  und  trotz  des  Fehlens  der 
anderen  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  auf  die  Gegenwart  von 
Stickstoff  unä  Wasserstoff  schlielsen  kann. 

J.  R.  Capron  (ö)  theilt  mit  Bezugnahme  auf  die  Abhand- 
lung von  Fievez  einige  ähnliche  Resultate  früherer  Versuche 
Ton  Ihm  über  die  relative  Intensität  der  SpectraUinien  mit 

A.  Schuster  (6)  hat  die  oft  behaupteten  harmonischen 
VerkäUnisse  in  den  Spectren  der  Oase  an  dem  .^«t^spectrum 
einer  Prüfbng  unterzogen.  Will  man  die  einzelnen  Farben  des 
Spectnuns  wie  Obertöne  desselben   Grundtons  betrachten,   so 


(1)  8flL  Am.  J.  [8]  19,  808 ;  Lond.  R.  Sog.  Proc.  SO,  23.  —  (2)  Vgl. 
JB.  f.  1879,  161  Ms  163;  f.  1878,  170  bis  172.  —  (3)  Lond.  R.  Soc.  Proo. 
mm,  81.  —  (4)  Phil.  Mag.  [5]  •,  309.  —  (5)  PhU.  Mag.  [5]  •,  329.  — 
(6)  Ann.  Phys.  Beibl.  4,  37. 
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müTste  man  schon  zu  so  complicirten  Zahlenrerhältnissen  greifen 
(die  Farben  entsprächen  z.  B.  dem  30,  34,  36,  37,  38,  44^  46ten 
Obertone),  dafs  man  Willkür  und  G-esetzmäfsigkdt  nicht  mehr 
zu  unterscheiden  vermag. 

P.  Gl  an  (1)  beschreibt  ein  neues  Spectrotelef^kop.  Dasselbe 
soll  dazu  befähigen,  ein  beliebiges  Object  in  jeder  beliebigen 
homogenen  Farbe  zu  sehen,  welche  das  Object  selbst  ausstrahlt ; 
gleichzeitig  soll  es  möglichst  grofses  Gesichtsfeld  besitzen  und 
soll  die  Helligkeit  des  Bildes  möglichst  beträchtlich  sein,  so  daTs 
das  Bild  nicht  durch  die  von  der  erleuchteten  Luft  ausgehenden 
Lichtstrahlen  verdeckt  wird.  Er  befestigte  einen  Spectralapparat 
von  sehr  starker  Dispersion  statt  des  herausgenommenen  Oculars 
an  der  Ocularröhre  des  grofsen  Berliner  Refractors.  Von  dem 
Sonnenbild,  welches  die  grofse  Objectivlinse  entwarf,  wurde 
durch  eine  zweite  kleine  Linse  von  3  cm  Brennweite  ein  ver- 
kleinertes Bild  einige  Millimeter  hinter  dem  Spalt  des  Spectral- 
apparates  zu  Stande  gebracht  und  so  das  Gesichtsfeld  vergröllsert. 
Ln  Beobachtungsfemrohr  des  Spectralapparates  befindet  sieh  im 
Brennpunkt  des  Objectivs  eine  spaltförmige  Blendung,  so  dafi» 
man  alles  Licht  bis  auf  eine  bestimmte  Farbe  abblenden  kann. 
Da  jedem  Punkt  des  Objects  nun  aber  eine  kleine  hichtlinie 
entspricht,  so  werden  die  Bilder  namentlich  nach  zwei  Seiten 
hin  verwaschen ;  um  diesen  Fehler  zu  vermindern  ist  unmittelbar 
hinter  der  Blendung  eine  planconvexe  Linse  von  4  bis  dem 
Brennweite  angebracht,  und  das  von  ihr  entworfene  Bild  wird 
mit  dem  eigentlichen  Ocular  betrachtet«  —  Derselbe  be» 
schreibt  noch  ein  zweites  Spectroteleskop  von  allgemeinerer 
Anwendbarkeit,  welches  aber  zunächst  nur  provisorisch  construirt 
war  und  auf  welches  Er  später  zurückkommen  will.  Es  wird 
nämlich  aus  einem  Femrohr  das  Ooular  entfernt  und  durch  einen 
Spectralapparat  mit  Am ioi 'sehen  Prismen  ersetzt;  die  Brenn- 
weite der  Collimatorlinse  ist  sehr  kurz  (3  cm) ;  das  Ocular  des 
Beobachtungsfemrohres  des  Spectralapparates  ist  entfernt.  Die 
Collimatorlinse  zusammen  mit  dem  Objectiv  des  Beobachtungs- 

(1)  Ann.  PhjTB.  [3]  •,  492. 
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fernrofaFes  des  Spectralapparates  geben  ein  Spectmm  des  Spaltes 
und  von  diesem  wird  dorch  eine  Blendung  ein  beliebiger  Theil 
herausgeschnitten.  Der  Spectralapparat  ist  nun  so  eingeschoben, 
dafs  vom  Bilde  ^  welches  das  Objectiv  des  Teleskopes  entwirft^ 
die  Collimatorlinse  ein  zweites  kleines  Bild  direct  vor  der  ersten 
Fläche  der  Prismen  erzeugt ;  dieses  (durch  die  Prismen  spectral 
serlegt)  sieht  man  durch  das  Objectiv  des  Beobachtungsrohres, 
welches  also  als  Lupe  benutzt  wird.  Das  Auge  wird  daher  un- 
mittelbar hinter  die  Blendung  gehalten  und  unter  Umständen 
noch  dem  deutlichen  Einstellen  durch  Hulfsgläser,  die  unmittel- 
bar vor  das  Auge  kommen  (da  am  Spectralapparat,  um  nicht 
die  Reinheit  der  Farben  wieder  zu  stören,  nichts  geändert  werden 
darf)  nachgeholfen. 

G.  D.  Liveing  und  J.  Dewar  (1)  haben  begonnen, 
quantitative  äpectroskopisehe  Untersuchungen  auszuführen  und 
SU  dem  Ende  anfangs  sich  einer  eisernen,  unten  flaschenförmig 
erweiterten  Röhre,  welche  von  oben  durch  eine  Glasplatte  ge- 
schlossen war  (zum  Hineinsehen)  und  an  der  Seite  zwei  Röhren 
besaft ,  zum  Hineinleiten  von  Wasserstoff  und  später  Stickstoff 
bedient.  Es  zeigte  sich  indefs,  dafs  Natrium,  welches  zunächst 
m  den  Versuchen  verwendet  wurde,  durch  das  Eisen  beim  Er- 
hitzen in  der  Stickstoffatmosphäre  derartig  sich  veränderte,  da(s 
dieses  sich  als  untauglich  zu  den  Versuchen  erwies,  obschon  es 
durch  Erhitzen  mit  Kalihydrat,  Waschen  mit  Salzsäure  und 
Wasser  und  endlich  Einleiten  von  trockenem  Wasserstoff  in  der 
Wirme  völlig  gereinigt  war.  Bei  der  Temperatur  von  1500® 
sah  man  zuerst  die  D-Linie  als  ein  schmales  enges  Band,  welches 
mßk  rasch  ausdehnte,  dabei  schwächer  und  verschwommener 
wurde  und  endlich  ganz  verschwand.  Es  erschienen  danach  feine 
dunkle  Linien.  Gröfsere  Mengen  von  Natrium  zeigten  im  All- 
gemeinen dieselben  Erscheinungen-,  auch  hier  war  das  Natrium- 
band  so  diffus,  dafs  an  eine  Messung  nicht  zu  denken  war. 
Statt  des  eisernen  Gefäfses  wurde  darauf  ein  solches  von  Platin 
derselben  Form  und  Construction  angewendet,  beziehungsweise 

(1)  Lond.  R.  Soo.  Proo.  99,  4S2 ;  Tgl.  JB.  f.  1S78,  1S2. 
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ein  di(;keH  Platinrohr  von  einein  halben  Zoll  Durchmesser  und 
23  Zoll  Länge,  welches  an  die  Spitze  des  beechriebenen  eisernen 
Rohrs  angekittet  wurde.  Beim  Gebrauch  lag  das  Platinrohr 
innerhalb  einer  mit  Magnesia  ausgeftltterten  Porcell  an  röhre  und 
das  grül'sere  Platingefäls  (Flasche)  in  einem  mit  Kalk  atisgc- 
fUtterten  Tiegel  von  Grapliit.  Um  das  Natrium  eiiiziifiihren, 
wurde  eine  enge  Platinröhre,  die  1  mm  im  Durchmesser  hatte, 
mit  schmelzendem  Natrium  durch  Aufsaugen  gefüllt,  nach  Be- 
darf in  verschiedenen  Längen  davon  abgeschnitten  und  mit  der 
Platin  Umhüllung  in  das  VerBiiehsgefälB  geworfen.  Auch  Natrium- 
amalgam von  bestimmtem  Gehalt  kam  zur  Anwendung;  der 
Apparat  wurde  zudem  mit  einer  Compressions-  und  Aussauge- 
pumpe nebst  Manometer  verbunden.  Ein  erhöhter  Druck  liefB 
sich  durch  Einpumpen  von  Stickstoff  bis  zu  drei  Atmosphären 
herstellen ,  ein  verminderter  Druck  (nur  in  der  am  Eiaengefäfo 
haftenden  Platinröhre,  nicht  in  der  Platinflasche)  bis  auf  V*  afn- 
Beim  Erhitzen  dieser  mit  Natrium  gefüllten  Gefiifse  erschien 
anfänglich  ein  helles,  rasch  sich  ausdehnendes  und  aodann  ver- 
schwindendes Band,  genau  wie  bei  Anwendung  des  eisernen  Rohra. 
Aber  anstatt  dafs  nun  wie  vorhin  das  dunkle  Absorptionsbaad 
D  so  eng  wie  Anfangs  erschien,  breitete  es  sich  in  dem  Mafse 
aus,  als  das  helle  Band  verschwand,  bis  z:u  einem  Maximum  der 
Breite,  wobei  es  stetig  blieb.  Gröfaere  Mengen  Natrium  brachten 
keine  Veränderung  der  Erscheinung  mit  Ausnahme  dessen  her- 
vor, dafs  das  helle  Band  anfänglich  verdunkelt  war  und  danach 
eine  gröfsere  Breite  des  Absorptionsbandes  eintrat,  bis  zur  Er- 
scheinung des  canelltrten  (1)  Spectrums.  Comprimirte  man  den 
Natriumdampf  nur  mittelst  Stickstoff,  so  eontrahirte  sich  das 
Absorptionsband  allmählich  bis  auf  ein  paar  feine  Linien  und 
endlich  trat  die  helle  D-Linie  hervor;  beim  Nachlassen  dea 
Drucks  kamen  die  umgekehrten  Erscheinungen  zu  Tage.  Aehn- 
liche  Phänomene  gaben  die  Amalj/ame  des  Natrtuvtg.  Es  scheint 
hiemach,  dafs  die  Breite  des  Absorptionsbandes  mehr  abhängig 
ist  von  der  Dichte  und  Temperatur  des  Dampfes  als  von  desaeii 

(1)  Koacos  und  Scbuiler,  JB.  f.  1874,  161  f. 
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Menge  und  werden  quantitative  Bestimmungen  des  Natriums 
und  anderer  Metalle  auf  spectroskopischem  Wege  nur  mit  Be- 
rücksichtigung dieser  Umstände  möglich  sein.  —  Aehnliche 
Versuche  mit  ähnlichen  Resultaten  stellten  Dieselben  mit 
ThaUium  an. 

C.  A.  T  o  u  n  g  (1)  theilt  spectroakopiiche  Notizen  mit.  1)  Die 
beiden  D-Linien  und  die  i/a^d^ttifnlinien  der  Gruppe  b  sah 
Er  einige  Mal  an  der  Basis  von  Protuberanzen  doppelt  umge- 
kehrt. Zuerst  verbreiterte  sich  die  dunkele  Natriumlinie  an  der 
betreffenden  Stelle,  dann  bildete  sich  in  dieser  Verbreiterung 
eine  helle  Stelle  und  Bchliefslicli  darin  wieder  eine  dunkele  Linie. 
3)  Im  Jahre  1872  fand  Young  die  H-  und  K-Linien  in  dem 
Spectmm  der  Protuberanzen  und  Sonnenflecken  umgekehrt. 
Seitdem  gelang  es  nicht  wieder,  diese  Beobachtung  zu  bestätigen, 
aniser  im  Jahre  1878  für  einen  Moment,  während  der  Sonnen- 
finstemifr.  Mit  einigen  Vorsichtsmafsregeln  ist  Ihm  diels  jetzt 
gelungen.  H  und  K  sind  in  der  Chromosphäre  beide  überall 
nmgdLehrt ;  H  ist  stets  doppelt.  H  und  K  gehören  höchst  wahr- 
scheinlich dem  Wasserstoffe  an.  3)  Mit  einem  Spectroskop  von 
sehr  hoher  Lichtstärke  und  Dispersion  hat  Y  o  ung  die  70  Linien^ 
weldie  nach  Angström 's  Tafel  zwei  oder  mehr  Elementen 
gemeinschaftlich  sind,  untersucht  und  gefunden,  dafs  Ö6  derselben 
entschieden  doppelt  oder  dreifach  sind ;  7  scheinen  einfach,  über 
7  andere  ist  Toung  im  Zweifel.  Sollte  eine  weitere  Unter- 
mchung  ergeben,  dals  in  der  That  mehrerer  solcher  Linien- 
gmppen  den  Spectren  zweier  Elemente  angehören  und  der  Ver- 
dacht einer  Verunreinigung  ausgeschlossen  sein,  so  würde  man 
mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  von  einer  gewissen  Identität  des 
Stoffes  mehrerer  Atome  sprechen  können. 

O.  L.  Ciamician(2)  hat  Seine  (3)  spectroskopischen  Unter- 
nuchungen  fortgesetzt  und  berichtet  darüber.  Wir  müssen 
wegen  der  vielen  Details,  der  von  Ihm  angenonmienen 
Homologien  und  der  schliefslich  von  Ihm  gezogenen  Schlüsse 


(1)  am.  Am.  J.  [8]  so,   353.  —    (3)    Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abtb.)  «O, 
116;  ehem.  Centr.  1880,  578.—  (3)  JB.  f.  1879,  160. 
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(chemische  Zusammensetzung  der  Elemente)  auf  das  Original 
verweisen. 

J.  E.  Reynolds  und  6.  HlLfner  (1)  empfehlen  statt  der 
bei  den  gewöhnlichen  Spectralapparaten  üblichen  Ortsbestimmung 
mittelst  einer  photographirten  Scala,  das  Fadenkreuz  des  dreh- 
baren Fernrohres  auf  die  betreffende  Linie  einzustellen  und  die 
Drehungswinkel  abzulesen.  Hüfner  überträgt  die  Bewegung 
auf  einen  Arm^  der  über  einem  Kreisbogen  mit  ziemlich  grofsem 
Radius  spielt.  Reynolds  setzt  die  Bewegung  so  um^dafe  Er 
in  der  verticalen  Ebene  abliest^  und  zwar  bewegt  sieb  dcor  Zetger 
vor  einer  transparenten  Glasplatte  mit  Gradeintheihmg^  ... 

W.  Huggins  (2)  hat  das  Speotrum  der  Waas^rMoffflammt 
photographirt  und  giebt  eine  Zeichnung  derselben,  sowie  in  einer 
Tabelle  eine  Zusammenstellung  der  Wellenlängen  der  haupt- 
sächlichsten Linien  derselben  (sie  liegen  zwisdien  3062  und  3276). 
Auch  in  der  mit  überschüssigem  Sauerstoff  umgebenen ,  des- 
gleichen in  der  nicht  leuchtenden  Leuchtgasflamme  fandEr  die- 
selbe Gruppe  der  Linien ,  au&erdem  noch  eine  Reihe  anderer, 
welche  Er  Verunreinigungen  durch  andere  Stoffe  zuschreibt. 

G.  D.  Liveing  und  J.  Dewar  (3)  fanden  in  der  Wfi^äer- 
Stoff'  und  Kohlenwasaerstoffflamme  wesentlich  dieselben  Linien 
wie  Huggins.  Sie  fanden  dasselbe  Spectrum  auch  in  dem 
vieler  anderen  Gase  wieder;  es  verschwand  aba:,  wenn  die 
Gase  vollständig  trocken  waren.  Feuchter  Stickstoff  zeigte  auch 
noch  andere,  canndlirie  Banden,  welche  bisweilen  das  Wasser- 
spectrum  verdunkelten.  Wurde  ein  Condensator  angewendet^ 
so  verschwand  das  Wasserspectrum.  Auch  im  elektrischen 
Bogen  einer  De  Meritens'schen  Maschine  scheint  das  Was8^^ 
spectrum  vorhanden  zu  sein. 

Nach  E.  S  p  ^  e  (4)  kommt  die  sogenannte  HMumlime  D« 
einem  besonderen  Zustande  des  WoMeratofs  bei  sehr  hoheoi 
Temperaturen  zu. 


(1)  Zeitochr.  anal.  Chem.  1880,  73  (Correip.),  nseh  besiehungnr.  Cheni. 
]9ewB  »9,  115  und  Cari*B  B^pi  IS,  116.  -^  (I)  Lond.  R.  Soo.  Pros.  «•, 
576.  —  (3)  Lond.  R.  Soe.  Proc.  SO^  580.  —   (4)  Ann.  Pkys.  BeiUL  #,  €14. 
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J.  Chappuis  (1)  theilt  in  einer  vorläufigen  Mittheilung 
ttber  das  Absorptionsspectrum  des  Ozotm  Folgendes  mit.  Es  ent- 
hält elf  dunkle  Bänder ;  eins  davon  im  Orange  correspondirt  mit 
der  Angström 'sehen  Linie  a,  ein  anderes  befindet  sich  zwi- 
schen D  und  CT;  ein  drittes  coincidirt  mit  der  Brcwst  er 'sehen 
Linie  d. 

O.  D.  Liveing  und  J.  Dewar  (2)  haben  die  Spectren 
der  Verbindungen  von  Kohlenstoff  ntit  Waaserntoff  und  Stickstoff 
untersucht.  Angstrüm  und  Thal^n(3)  hatten  gefunden^  dafs 
man  im  üToA/^spectrum  aufser  dem  Linienspectnim  noch  vier 
Gruppen  von  Banden  zu  unterscheiden  habe.  Von  diesen  ge- 
hören nach  ihnen  die  erste  und  zweite  dem  Cyan,  die  dritte 
dem  Äcetyleny  die  vierte  dem  Kohlenoxyd  an.  Liveing  und 
Dewar  haben  diese  vielfach  bestrittene  Ansicht  von  neuem 
geprüft  und  kommen  auf  Grund  Ihrer  Versuche  zu  dem  Schlüsse, 
dafs  die  Ansicht  von  Angström  und  Thal^n  richtig  sei.  — 
Sie  glauben,  dafs  auch  eine  dem  Acetylen  ähnliche  Magnesium' 
Vfosserstoffverhindung  existire,  welche  ihr  eigenes  Spectrum  habe 
(vgl.  die  Arbeit  Derselben  S.  208). 

N.  Lockjer  (4)  kommt  in  einer  vierten  Notiz  über  das 
Koklenspectrum  wieder  auf  Seine  Ansicht  zurück,  dafs  der  Koh- 
lenstoff je  nach  der  Temperatur  in  einfachere  MolekUlgruppen 
dissociirt  werde  (vgl.  diesen  JB.  S.  200). 

G.  D.  Liveing  und  J.  Dewar  weisen  demgegenüber  in 
einer  Notiz  über  die  Geschichte  des  Kohlenstoffspectrums  (5)  auf 
Ihre  imd  Angström-Thalen's  klare  und  sichere  experimen- 
telle Eli^ebnisse  hin  (siehe  oben). 

Dieselben  (6)  fahren  in  einer  weiteren  Untersuchung 
ttber  das  Spectrum  der  Verbindungeti  von  Kohle  mit  Wasserstoff 
und  BUekstoff  neue  experimentelle  Belege  für  Ihre  Ansicht  ins 
Feld;  indem  sie  insbesondere  die  ungemein  grofse  Empfindlich- 
keit der  Spectrahreaotion  auf  Kohlenstidcstoffverbindungen  nach- 


M)  Compt.  read.  01,  985.  —  (2)  Lond.  R.  Soo.  Proc.  SO,  153.—  (8)  JB. 
f.  ]87d,  143.  —  (4)  Lond.  R.  Soo.  Proo.  SO,  461.  —  (5)  Lond.  R.  Soo.  Proo. 
\  490.  ~  (6)  Lond.  R.  Sog.  Proc.  SO,  494. 
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weisen.  Man  kann  daher  in  Versuchen^  bei  denen  man  Stick- 
stoff oder  Wasserstoff  (Ur  nicht  anwesend  hält^  doch  getäuscht 
werden,  und  es  ist  mehr  als  gewöhnliche  Sorgfalt  auf  die  Rein- 
heit der  Materialien  zu  verwenden. 

C.  A.  Young  (1)  bespricht  die  Wtederumkehr  der  Natrium- 
Unten.  Bringt  man  in  eine  Flamme  die  Perle  eines  leicht  flüch- 
tigen Natronsalzes,  so  erscheinen  in  einem  Spectroskop  von  sehr 
starker  Dispersion  die  beiden  Natriumlinien;  bei  stärkerem  "Er- 
hitzen  tritt  dann  in  jeder  der  beiden  hellen  und  verbreiterten 
Linien  eine  dunkle  auf.  Man  erklärte  diefs  seither  durch  Ab- 
sorption des  heifsen  Natriumlichtes  in  der  kälteren,  die  Flammen 
umgebenden  Zone  des  Natriumdampfes.  Young  hält  diese  Er- 
klärung nicht  für  richtig;  denn  wenn  man  durch  die  Flamme 
nun  das  Licht  von  glühendem  Kalk  auf  das  Spectroskop  fallen 
läfst,  so  erscheinen  alle  die  vorher  hellen  (vier)  Natriumlinien 
dunkel  auf  dem  continuirlichen  Spectrum. 

Fleck  (2)  empfiehlt  zur  constanten  Natriumfiamme,  an  der 
Spitze  eines  Platindrahtes  ein  Büschel  Asbestfiüern  anzubringen, 
es  befeuchtet  in  Kochsalzpulver  zu  tauchen  und  nun  in  die 
Flamme  einzuführen.  (Schon  bei  Bestimmung  der  Brechungs- 
exponenten  von  Gasen  hat  Ketteier  einen  rechtwinkelig  ge- 
bogenen Docht  aus  Asbest  benutzt,  der  mit  seinem  einen  Ende 
in  concentrirte  Kochsalzlösung  taucht.) 

G.  D.  Liveing  und  J.  Dewar  (3)  berichten  ausführlich 
über  die  8pecti*en  von  Magnesium  und  JUihütm,  Eine  schon  von 
früher  von  Denselben  beobachtete  Linie  5210  im  Magnesium- 
spectrum  tritt  nur  auf,  wenn  gleichzeitig  Wasserstoff  zugegen 
ist.  Sie  glauben  daher,  da(s  ihr  Erscheinen  abhänge  von  der 
Gegenwart  des  Wasserstoffs  und  der  Temperatur,  da  sie  häofiig 
nur  an  dem  negativen  Pol  des  Inductionsfankens  erscheint. 
Ebenso  fanden  Sie,  dafs  einzelne  Calciumlinien  nur  aufbreten,  "^ 
wenn  sich  im  Kalktiegel  Eisen  befindet.    Sie  geben   eine  Zu- 


(1)  Ann.  Phjs.  Beibl.  4,  870,   nach  Natiire  9t,   274.  —   (2)   Zeitschr. 
aual.  Chem.  1880,  71  (Comsp.)  —  (8)  Lond.  R.  8oo.  Froo.  SO,  98. 
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nmmeiuiteQimg    der   mit   Sicherheit  beobachteten   Magnesium- 
finien^  ebenso  der  Lithiumlinien. 

Th.  Bayley  (Ij  veröffentlicht  eine  längere  Abhandlung 
über  die  Farbeneigenschaften  und  Beeiehungen  der  Metalle  Kupfer, 
Nickel  y  Kobalt,  Eisen^  Mangan  und  Chrom,  Die  Untersuchung 
besieht  sich  auf  die  Absorption  der  verschiedenen  Spectralfarben 
durch  die  Lösungen  der  betr.  Metallsalze.  Es  werden  in  ein- 
zelnen Fällen  Beziehungen  zum  Atomgewicht  und  der  gröfseren 
oder  geringeren  Affinität  zum  Sauerstoff  aufgesteUt. 

J.  L.  Sorot  (2)  lieferte  einen  Aufsatz  über  die  Absorp- 
tionsspectren  der  Metalle  der  Yttrtumgruppe  (3).  In  Bezug  auf 
das  Erbium  ist  zu  berichtigen,  dafs  zwei  demselben  früher  zuge- 
schriebene Linien ;  eine  im  Roth  (k  =  683,7 )  und  drei  andere 
(X  SS  640;5;  536,6;  485,5)  demselben  nicht  zukommen;  hingegen 
müssen  ihm  drei  neue  hinzugefügt  werden,  eine  schwache  im 
Blau  (2  =  468)  und  eine  im  Lidigo  (X  =  442).  Die  früher 
so  benannte  Erde  X  ist  nach  Ihm  identisch  mit  dem  Holmium  (4). 
Dieses  besitzt  folgende  Absorptionslinien  : 
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Das  Samarium  (5)  welches  ohne  Zweifel  identisch  ist  mit  dem  von 


(1)  Chem.  Soc.  J.  99,  828.  —  (2)  Compt.  rend.  0t,  378;  Chem.  Gentr. 
1880,  662.  —  (3)  Vgl.  JB.  f.  1878,  181  f.  —  (4)  JB.  f.  1879,  246.  —  (5)  JB. 
f.  1879,  244. 
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MarignacYj}  bezeichneten  Metalle^  ist  es  wahrsoheinlich  anch 
mit  dem  Decipium  (l),  da  die  Spectren  ziemlich  miteinander 
übereinstimmen.  Im  Violett  sieht  man  drei  fianden  {k  =7  419 
bis  414;  2.  =  408  bis  406;  die  dritte  ist  von  aulBerordentlicber 
Intensität);  sowie  drei  Linien  (2  =  36  bis  372;  X  =  364  bis  360; 
die  Mitte  der  dritten  comcidirt  mit  der  Sonnenlinie  O).  Zwei 
Linien  im  Violett  ^  nämlich  die  eben  erwähnte  (Bande)  von 
grofser  Intensität  und  die  mit  der  Wellenlänge  2.  <=  367  bis  372 
versehene  wurden  früher  im  Z^uit^fTtspectrum  gesehen;  es  hat  sich 
aber  herausgestellt,  dafs  dieselben  ausschUefslich  dem  Samarium- 
(Decipium)spectrum  zukommen;  hiemach  sind  im  Violett  und 
Ultraviolett  des  Didyms  nur  ^  noch  die  Linien  vorhanden  :  eine 
feine  Linie  neben  Q  (k  =  427^5);  ein^  breite  Bande  zwischen 
N  imd  O;  welche  zwei  Intensitätsmaxima  besitzt  (X  =  353  und 
348)  und  auch  eine  blassere  Linie  ein  wenig  vor  Q  (jl  =  330,5 
bis  328,5). 

R.  Thal^n  (2)  hat  das  Emissionsspectrum  des  Erbiums 
von  Neuem  (3),  sowie  das  des  Ytterbiums  (4)  untersucht.  Bei 
dem  von  Nilson  dargestellten  Chlorid  des  Ytterbiums  ergab  es 
sich;  dafs  nicht  nur  ein  Linienspectrum  erschien  (im  G^ensatz 
zu  den  Beobachtungen  von  Lecoq  de  Boisbaudrau  (4)^ 
welcher  ein  Bandenspectrum  gesehen  hatte);  sondern  auch  dafs 
diese  Linien  mit  wenigen  Ausnahmen  dieselben  waren ;  die  Er 
früher  (3)  als  dem  Erbium  zugehörig  erkannt  hatte.  Es  wurde 
demzufolge  von  Ül^ve  dargestelltes  &biumchlorid  untersachti 
wobei  sich  ergab,  dafs  nur  drei  der  früher  an  (von  Höglund 
dargestelltem)  Erbium  beobachteten  Linien  wieder  geftinden 
wurden,  dagegen  eine  ganze  Reihe  völlig  neuer. 


(1)  JB.  f.  1878,  259.  —  (2)  Compt  rend.  01,  826;    Chem.  Centr.  1880, 
664.  —  (8)  JB.  f.  1874,  152.  —  (4)  JB.  f.  1879,  242. 
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R.  Thal  An  (1)  untersuchte  das  Spectrum  des  von  ClÄve  (2) 
dargestellten  Thuliums  näher.  Es  wurden  dabei  zwei  concen- 
tiirte  Lösungen  des  Nitrats  benutzt ^  welche  indefs  beide  mit 
mehr  oder  weniger  Erbium  verunreinigt  waren.  Das  Absorp- 
tionBspectrum  des  Thuliums  zeigt  namentlich  (unterschiedlich 
▼om  Erbium)  zwei  breite  Linien  (Banden)  von  beträchtlicher 
Intensität;  von  denen  die  schwärzeste  ^  zwischen  den  Linien  C 
und  B;  beziehungsweise  nahe  an  B  (A  =  6840)  oder  auch  noch 
(bei  concentrirten  Lösungen)  darüber  hinaus  gelegen  erscheint. 
Die  andere  Bande  liegt  im  Blau  (l  =  4650)  und  ist  sehr  breit. 
Fttr  das  Emissionsspectrum  diente  ein  fast  reines  Chlorthulium; 
eA  zeigten  sich  hier  auch  hauptsächlich  zwei  Banden^  von  denen 
die  eine  im  Roth  mit  der  oben  erwähnten  Absorptionsbande  im 
Roth  zusammenfällt;  während  eine  andere  im  Blau  mit  der  blauen 
Absorptionsbande  nicht  coincidirt.  Diese  hat  die  Wellenlänge 
X  =  4760.  Mit  einem  Flintglasprisma  von  60**  wurden  in  einem 
dordi  den  Indnctionsfunken  erzeugten  hellen  Spectrum  folgende 
Linien  gesehen  : 


246. 


(1)  Compt.  rend.  01,  376;    Chem.  Centr.  1880,  664.  —  (2)  JB.  f.  1879, 
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2]^  2     Scandium,  Spectrum.  —  Absorptionsspectnim  ron  Purparin. 
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R.  Thal^ii(l)  berichtet  überdas  Spectrum  des  Scandiums (2) 
dessen  Chlorür  er  sowohl  von  Nilson  (aus  dem  Euxenit  dar- 
gestellt) und  von  Cldve  (aus  dem  Gadolinit)  erhalten  hatte. 
Beide  Spectren,  welche  mit  Hülfe  von  Inductionsfunken  erhalten 
wurden,  erwiesen  sich  als  identisch.  Das  Spectrum  zeigt  sehr 
feine  helle  charakteristische  Linien ,  von  denen  eine  im  Blau 
(4374,0)  sehr  nahe  einer  dem  Yttrium  zugehörigen  Linie  ge- 
legen ist  und  damit  verwechselt  werden  kann.  Sodann  be- 
finden sich  einige  schwache  Banden  zwischen  den  Wellenlängen 
5900  und  5730  gelegen.  Li  einer  Tabelle  sind  die  sämmtUchen 
Linien  mit  ihren  Wellenlängen  und  ihrer  Litensität  zusammen- 
gestellt. 

H.  Morton  (3)  hat  die  Verschiebung  der  Absorptions- 
streifen  von  Purpurin  in  Lösungen  von  A/aun,  Natrium-,  Kalium- 
carbonat  und  Ammoniumalaun  untersucht.  Mit  wachsender  Con- 
centration  (von  0,5  bis  2  Proc),  desgleichen  mit  steigender  Tempe- 
ratur rücken  sie  mehr  nach  dem  rothen  Ende  des  Spectruma. 
Beim  Abkühlen  kehren  sie  auf  ihre  frühere  Stelle  zurück. 

J.  L.  Schönn  (4)  berichtet  über  ultraviolette  Strahlen.  Er 
benutzt  einen  Spectralapparat  ^  dessen  Linsen  und  Prismen 
sämmtlich  aus  Quarz  oder  Kalkspath  geschliffen  sind.  Die  Pris- 
men haben  einen  rechten  Winkel,  einen  von  30^  und  einen  von 
60^;  die  kürzere  Kathete  ist  paralliel  der  optischen  Axe;  die 
Strahlen  fallen  auf  senkrecht  zur  gröfseren  Kathete.  Sie  werden 
daher  einfach  gebrochen  und  treten  im  Minimum  der  Ablenkung 
aus.  Die  Strahlen  werden  sichtbar  gemacht  durch  eine  düime 
Scheibe  aus  sehr  feinem,  mit  schwefelsaurem  Chinin  getränkten 


(1)   Compt.  rend.  01,   45.  —   (2)  JB.  f.  1879,  248.  ~  (8)  Chem.  News 
49,    206.  —    (4)    Ann.  Phjs.  [2J  0,  483;  lO,  143. 
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Pauspapier ;  welches  vor  dem  Ra  ms  den 'sehen  Ocular  in  der 
Weite  der  deutlichen  Einstellung  angebracht  wird.  Die  Anwen- 
dung des Chininpapieres  leistete  Schön n  viel  mehr  als  die  sonst 
benutzten  Methoden.  Derselbe  giebt  Details  über  die  Mes- 
sungen des  Calcium- y  Indtum-,  Mangan-  und  £t.^6ti8pectrums 
(die  Lage  der  Linien  in  den  Austrittswinkeln  gemessen),  des- 
gleichen einige  Brechungsexponenten  des  Kalkapatha  für  ultra- 
violettes Licht;  welche  zur  Mittheilung  hier  sich  nicht  eignen. 
Erw&hnt  sei  nur  eine  andere  Beobachtung  Desselben,  wonach 
klaresEis  viel  wcnigcrUltraviolett  absorbirt,  als  flüssiges  Wasser.— 
Nach  einer  weiteren  Mittheilung  untersuchte  Schönn  auch  die 
Spectren  von  Natrium  (es  hat  eine  intensive  ultraviolette  Linie), 
femer  von  Strontium  (sehr  intensiv,  14  Linien  und  eine  Doppel- 
finie);  Lithium  (schwach,  6  Linien),  Gaskohle.  Auf  Absorption 
fflür  ultraviolettes  Licht  untersuchte  er  Olimmer-,  Oypa-  und  Olaa- 
bULttchen  (absorbirten  sehr  stark) ;  Steinsalz  und  Alaun  (absorbiren, 
namentlich  ersteres,  sehr  wenig) ;  Eandisj?ucÄ:er  (Absorption  mitt- 
lerer Stärke) ;  Magdalaroth  (absorbirt  stark) ;  eine  Eerzenflamme 
läfst  die  ultravioletten  Strahlen  ohne  bemerkbare  Schwächung 
durch. 

A.  Cornu(l)  hat  Seine (2) Untersuchungen  über  die  Begren- 
zung des  Spectrums  am  ultravioletten  Ende  durch  die  Absorption, 
welche  das  Licht  in  der  Atmosphäre  erfährt,  fortgesetzt.  Der 
ParalleliBmus  der  Absorption  mit  dem  Barometerstand  beweist, 
dab  die  Absorption  in  erster  Linie  bedingt  ist  durch  die  vom 
Licht  durchlaufene  Grasmasse;  sie  rührt  nicht  her  vom  Wasser- 
dampf oder  von  dem  in  der  Luft  entstandenen  Staube. 

W.  R.  Dun  st  an  (3)  schliefst  aus  Versuchen  über  die  Ab- 
sorpium  ultravioletter  Strahlen  durch  organische  Substanzen  : 
1)  Aufnahme  von  CH%  in  jeder  homologen  Reihe  von  Alkoholen, 
Saurem  u.  8.  w.  ist  begleitet  von  einer  Absorption  des  brechbareren 
Theiles  des  Spectrums  ;  die  Länge  des  durchgelassenen  Spectrums 
nimmt  mit   zunehmendem  Kohlenstoffgehalt  ab;    Absorptions- 


(1)  Compt.  rend.  HO,  940.  —  (2)  JB.   f.  1879,    166.  —    (8)   Pharm.  J. 
Tnns.  [8]  11,  54. 
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banden  zeigen  sich  nur^  wenn  drei  Paare  KoUenstoffiitome  in 
einer  geschlossenen  Kette  doppelt  gebunden  sind.  2)  Die  Terpene 
C10H16  und  C15H84  zeigen  starke  Absorption  für  Ultraviolett, 
letztere  mehr  noch  als  erstere.  3)  Isomere  Terpene  lassen  das 
Licht  in  verschiedener  Weise  durch.  4)  „Verbindungen,  welche 
den  Bemolkem  enthalten,  üben  eine  gröfsere  absorbirende  Kraft 
auf  das  ultraviolette  Licht  als  die  Terpene  und  bringen  durch 
ihre  Intensität  charakteristische  Banden  hervor.^  ö)  Isomere 
Benzoldertvate  bringen  Banden  hervor,  welche  nach  Lage  und 
Intensität  verschieden  sind. 

J.  L.  Soret  (1)  veröffentlichte  eine  Abhandlung  (2)  über 
die  ultravioletten  Abaorptionsspectren  von  Ytterbium ,  JErbiumy 
Holmium  (3),  Philippium  (4),  Terbium,  Samarium  (5),  Deci- 
pium  (6),  Didym  und  Zirkonium.  Er  fand  die  Verbindungen 
der  einzelnen  Elemente  gewöhnlich  mit  denjenigen  der  anderen 
genannten  verunreinigt;  ein  Beweis,  dais  die  Körper  sehr 
schwierig  von  einander  zu  trennen  sind.  Samarium  und  Ded- 
pium  hält  Er  hiemach  für  identisch. 

Nach  A.  H.  Allen  (7)  sind  die  specifischen  Drehungsver- 
mögen der  Zuckerarten  für  gelbes  Licht  : 

Rohrzucker  +    7d,8^ 

Invertzucker  —    26,6*  bei  Ib^  C. 

Dextrose  +    67,6* 

LäTulose  —  108,8«  bei  16»  C. 

Obige  Werthe  sind  wegen  der  meist  angenommenen  unrichtigen 
specifischen  Drehung  des  Quarzes,  welche  21,6  ist  statt  24  (wie  ge- 
wöhnlich gesetzt  wird)  noch  mit  0,9  zu  multipliciren.  Bei  diesen 
Zahlen  ist  Rücksicht  darauf  genommen,  dafs  95  Theile  Rohrzucker 
bei  Invertirung  100  Theile  Invertzucker  geben. 

Wegen  dieses  letzteren  Punktes  entspinnt  sich  eine  Discns- 
sion  zwischen  A.  Watt  (8),  Allen  (9),  Watt  (10).  —  Th. 
Bayley  (11)  bemerkt,  dafs  nach  der  praktisch  eingeschlagenen 

(1)  Arch.  ph.  nftt  [8]  4,  261.  —  (2)  VgL  JB.  f.  X878,  181  t  —  (8)  JB. 
f.  1879,  246.  —  (4)  JB.  f.  1878,  267.  —  (6)  JB.  f.  1879,  244.  —  (6)  JB.  f. 
1878,  259.  —  (7)  Chem.  News  49,  177.  —  (8)  Chem.  News  49,  196.  — 
(9)  Chem.  News  49,  208.  —  (10)  Chom.  Nowt  ^^  221.  —  (11)  Chem. 
News  49,  233.  .,  ^ 
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Methode  den  Reductionsfactor  der  Polarisationsapparate  zu  er- 
mitteln; es  auf  die  auch  von  Allen  hervorgehobene  Verschieden- 
heit der  Angaben  über  die  specifische  Drehung  des  Quarzes 
gar  nicht  ankomme.  Er  giebt  femer  Beobachtungszahlen  für 
LOtfuugen  von  Invertzucker  ^  die  einem  bekannten  Gehalt  an 
Sofazucker  entsprechen. 

J.  Steiner  (1)  macht  u.  A.  darauf  aufmerksam  ^  dafs  die 
specifiscbe  Drehung  sich  mit  der  Concentration  ändere.  — 
P.  Gas  amajor  (2)  ftigt  zur  letzten  Notiz  einige  Bemerkungen 
Seine  Untersuchungen  betreffend. 

H.  Landolt  (3)  theilt  Versuche  mit  über  die  Umkehrung 
der  Botaiionsrichtung  optisch  activer  Substanzen,  Stellt  man  die 
•peeifische  Rotation  [a\  dar  in  der  Form  : 

[a]  =  A  +  B  .  q, 

WO  q  den  Procentgehalt  der  Lösung  an  Wasser  bedeutet  ^  so 
wäre  A  die  Drehung  der  wasserfreien  Substanz.  B  i  o  t  (4)  fand 
A  für  rothes  Licht  abhängig  von  der  Temperatur,  nämlich  : 

Temperatur  10®  16<>  W  25« 

A  —  1,672  —  0,869  —  0,278  +  0,226 

B  war  constant.  Trockene  Weinsäure  müfste  also  mit  abnehmender 
Temperatur  aus  rechtsdrehender  in  linksdrehende  Substanz  über- 
gehen. —  Da  nach  B  i  o  t  die  Drehung  der  Weinsäure  durch  Zusatz 
anderer  Säuren  sich  vermindert ,  so  versuchte  Landolt,  aber 
vergebens,  auf  diesem  Wege  die  Rechtsdrehung  in  Linksdrehung 
an  Terwandehib  Nach  mehreren  weiteren  Versuchen  gab  endlich 
eine  JLiöaung  von  8,4  Proc.  Säure  in  einem  Gemenge  von  wasser- 
fireiem  Aceton  und  Aether  bei  20"  eine  Ablenkung  von  — 0,16® 
fbr  eine  20  om  dicke  Schicht  —  AepfeUäure  hat  die  molekulare 
Drehung  : 

[a]D   =    6,801  —  0,09  q. 

Ke  würde  trocken  also  4-  ^fiy  ^  <9ehr  verdünnter  Lösung  etwa 
-*  3  und  bei  34  Proc.  Säuregehalt  inactiv  sein.  —  Asparagin 
und  Asparaginsäure  zeigten  in  essigsaurer  Lösung  Aehnliches ;  z.  B. : 

(1)    Cbem.  News  49,   267.  —    (2)   Chem.  News  49,   328.  —   (3)   Ber. 
laSO,  2829.  —  (4)  Siehe  die  JB.  f.  1860,  87  erwähnte  Abhandlung. 
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Umkehrung  der  Rotationsriohtung  actiTor  Körper. 


bei  200 


Moleküle 

Aspara-    Essig-  [ajo 

ginsäure    säure    Wasser         bei  20* 

—  280  oa.  —  4,04 

1  284  —  8,11 

8  „  —  0,88 

6  ,  +  0,18 

10  „  +  1,74. 

Invertzucker  ändert  mit  steigender  Temperatur  den  Sinn  seiner 
Drehung  (1).  Diefs  erklärt  sich  daraus^  dafs  das  Kotationsyer- 
mögen  der  Lävulose  mit  steigender  Temperatur  rasch  abnimmt^ 
dagegen  dasjenige  der  Dextrose  sich  nur  wenig  ändert.  Durch 
Zusatz  von  Alkohol  wird  die  Linksdrehung  gleichfalls  vermindert 
und  geht  beim  Erwärmen  in  Rechtsdrehung  über  (2).  Man 
verfährt  nach  Landolt  am  besten  in  folgender  Weise  :  19  g 
Rohrzucker  werden  in  15  ccm  Wasser  gelöst^  5  ccm  Eisessig  hin- 
zugefiigt;  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbad  erwärmt  und  dann 
mit  absolutem  Alkohol  auf  100  ccm  verdünnt.  Die  Lösung  ent- 
hält dann  20  g  Invertzucker.  Li  einer  Polarisationsröhre  von 
20  cm  Länge  ergiebt  sie  : 


Temperatur 
20« 

80 
40 
50 
80 


Drehung  für  D 

—  Ifi^ 

—  0,9 
+  0,2 
+  1,8 
+  2,2. 

Traubensäure  f  gleichfalls  ein  Gemenge  zweie»:  entg^engesetjst 
drehender  Substanzen^  welche  aber  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
sich  gerade  compensiren^  bekommt  weder  durch  Erwärmen  auf 
80^;  noch  durch  Säuresusatz  Drehung.  Da  die  Rotation  der 
rechtsdrehenden  Weinsäure  mit  Temperaturzunahme  steigt^  so 
mufs  danach  gleiches  auch  für  die  linksdrehende  der  Fall  sein. 
G.  H.  Schneider  (3)  berichtet  über  die  Umkehrung  der 
Botationerichtunff    der    gew'öhnUohen   Äepfeisäure    durch  blofse 


(1)   Tuchschmid,     JB.  f.   1870,    186;    ferner  Caeamajor,  JB.    f. 
1879,  167.  —  (2)  Jodin,  JB.  t  1864,  678.  ^  (8)  Ber.  1880,  620. 
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ÄBHderung  der  Goneentration.  Die  specifische  Drehung  ist  fiir 
einen  Procentgehalt  q  an  Wasser  : 

[a]D  =  6,891  —  0,08959  .  q. 

Eine  Lösung  von  34,24  Proc.  Aepfelsäure  müfste  danach  inactiv 
sein;  bei  geringerem  Gehalt  an  Säure  ist  sie  linksdrehend;  bei 
grOlserem  rechtsdrehend.  Die  freie  Aepfelsäure  selbst  wäre  gleich- 
falls rechtsdrehend  (geprüft  wurde  die  Formel  bis  70  Proc.  Aepfel- 
säure). Aepfehaures  Natron  (NajC^HiOi)  giebt  die  gleiche  Er- 
scheinung; bei  47;43  Proc.  Salzgehalt  ist  die  Lösung  inactiv. 
Für  dieses  ist  : 

[a]o  =s  15,202  —  0,3322  .  q  +  0,0008184  .  q*. 

T^h.  Thomson  (1)  weist  Multipla  in  dem  optischen 
Drekungsvermögen  der  Kohlehydrate  nach.     Es  ist  [ajo  für  : 

Dextrose 58,8  =    5  X  HfS 

Rohrsncker 70,3  =    6  X  11>7 

Holzgummi  in  alkalischer  Lösung  —  84     =:     7X^2 

Arabinsfture —  93,9  =s  8  X  ll>7 

Arabinose        121,4  =r  10  X  ^^»^ 

Maltose       143,5  rs  12  X  ^2,0 

Amylum  in  alkalischer  Lösung    .  168     =s  14  X  ^2)0 

Dextrin       193     =  16  X  12,1. 

Ebenso  (2)  ist  (unter  m  das  Molekulargewicht  verstanden)  (Ur  : 

Rohrzucker     [«Jd  •  j^Ä  ~  ^^  ^  1%^'^^  (Tollens) 

=  12  X  18,964  (Schmitz) 
Dextrose  s=    5  X  18,978 

Milchzucker  =  10  X  18,968. 

Derselbe  (3)  macht  auf  einige  optische  Beziehungen  zwi- 
schen chemisch  ähnlichen  organischen  Körpern  aufmerksam.  In 
den  Ifanntifderivaten  findet  man  für  das  molekulare  Drehungs- 

▼ermögen  -r^  ijahlen,   welche  ungefähr  Multipla   darstellen 

von  der  Zahl  22^8 ;  dieselbe  Zahl  findet  man  auch  als  Constante 

(1)  Ber.  1880,  2168.  —  (2)  Ber.  1880,  2264.  —  (3)  Ber.  1880,  2269. 
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für  das  optische  Verhalten  der  Alkalotde,  und  für  die  Kohle- 
hydrate  (siehe  oben)  begegnet  man  der  Constante  19^  welche 
zwei  Zahlen  unter   sich   in  dem   Verhältnifs   wie  6  :  5  stehen 

I — ^—  ==  -^  =  3,81.  Verbindungen,  deren  molekulares  Dre- 
hungsvermögen sich  nicht  durch  3,8  theilen  läfst,  sind  die  amidar- 
tigen  Verbindungen  :  Asparaginsäure  in  verdünnter  Salpetersäure 

^^J'^  =  33,4;    Asparagin    desgl.      ^^^    =   41,2;   Glutamin- 
säure  desgl.      ..^.'^  =51,0;  glt/cocholsaures  Natrium  in  Wasser, 

"W^  =  101,2;    Glycocholsäurt  in  Alkohol  ^^^^  =  134,85; 

welche  molekulare  Drehungswinkel  zeigen,  die  sich  ungefähr 
wie  die  Zahlen  4  :  5  :  6  :  12  :  16  verhalten  bei  dem  mittleren 
Werth  der  Constante  =  8,4.  Diese  Zahl  steht  mit  der  er- 
wähnten 3,8  in  dem  ungefähren  Verhältnifs  9  :  4. 

C.  Scheibler  (1)  macht  im  ÄnschluTs  an  die  obigen  Be- 
merkungen von  Thomsen  darauf  aufmerksam,  dafs  bei 
Trehalose  (CijH2fiOi3),  Arabinose  (Ci^Hg^Oi«),  Saccharin 
(C12HX0O10)  bei  constantem  bleibendem  Axenverhältnifs  a  :  b 
die  c-Axe  entsprechend  einer  Abnahme  von  Wasser  eine  Zu- 
nahme erfahre,  der  eine  Verminderung  der  optischen  Drebkraft 
parallel  gehe. 

J.  Carneluti  und  R.  Nasini  (2)  haben  das  optische 
I)rehintgsvermögen  der  Santaninderivate  untersucht.  Das  speci- 
fische  Drehungsvermögen  erwies  sich  unabhängig  von  der  Con- 
centration.    Als  Lösungsmittel  wurde   Chloroform  benutzt;   die 

Lösungen  enthielten  in  50  ccm  -^r  bis  — gTp  d^  i^  Grammen 

ausgedrückten  Molekulargewichtes  der  Substanz,  d.  h.  circa  3  g 
Santonin.  Die  Resultate,  welche  sich  auf  eine  Beobachtongs- 
temperatur  von  26^  beziehen,  sind  folgende  : 


(1)  Her.  1860,  2819.  —  (%)  Ben  1880^  8308. 


Pbotogr.  Spectnu —  Empfindlichk.  d.  Silbervalse.—  Photocbemio  d.  Silbern.    ^19 


Spec. 
Drehungfl- 
vennögen 


Molekül. 
Drehiing»- 
verraögon 

[«]:»  ._M 

100 


Spec. 

Oew. 

der 

Sub- 
stanz 


Mole- 

knlar- 

Toln- 

men 


Vetasantonin  (Schmelzpunkt  136^) 

160,5) 

Bantonin 

Metanantonid 

Santonid 

Paraaantonid 


SantonsAure  .  .  .  . 
MetbylBantonat  .  . 
Aethylsantonat  .  .  . 
Nonnalpropylsantonat 
Alljlsantonat  .  .  . 
Isobntylsantonat    .     . 


Paraaanton  säure 

MethjlparaFantonat 

Aethjlparasantonat 

Propylsantonat  .     . 

Bantonylchlorür 

Santonylbromür 

Bantonyljodür    .     . 


+  118,76 

+  118,76 

—  171,37 

—  223,46 
+  744,61 
-j-  897,25 

—  70,81 

—  52,33 

—  45,35 

—  89,34 

—  39,54 

—  41,63 

—  98,51 

—  108,91 

—  99,98 

—  91,27 
+     13,14 

—  100,63 

—  99,21 


+  292,15 

+  292,15 

—  421,57 

—  549,71 
4-1831,74 
+2207,23 

—  185,62 

—  145,48 

—  132,42 

—  120,38 

—  120,20 

—  183,22 

—  260,07 

—  302,77 

—  291,94 

—  279,29 
+  37,12 

—  328,73 

—  371,05 


M649 

1,1975 

1,1866 

1,046 

1,1967 

1,1957 

1,251 

1,1667 

1,1481 

1,1185 

1,1434 

1,1181 

1,2684 
1,1777, 
1,153  , 
1,1448 
1,1644 
1,4646 
1,3282 


211,17 
205,43 
207,32 
235,96 
205,56 
205,74 

211,04 
238,27 
254,83 
278,58 
265,88 
289,77 

208,13 
236,05 
253,26 
267,29 
242,62 
223,27 
281,59 


W.  Huggins  (1)  thcilt Näheres  über  die  Resultate  Seiner 
photographinehen  Ayfnahmen  des  Spectrums  von  Sternen  mit. 
Der  Spalt  des  Spectroskops  befand  sich  im  Brennpunkt  eines 
Hohlspiegels;  das  Prisma  war  aus  Kalkspath^  die  Linsen  aus 
Quarz  geschliffen. 

W.  Abney  (2)  berichtet  der  Roy.  Soc.  über  die  photo- 
graphische  Empfindlichkeit  gewisser  Silbersalze,  specieU  des  Brom- 
Silbers,  in  geeigneter  Zubereitung  für  ültraroth.  Er  legt  Photo- 
graphien des  Spectrums  vor,  welche  von  X  =  7600  bis  X  =  10750 
reichen. 

J.  M.  V.  E  d  e  r  (3)  giebt  Beiträge  zur  Photochemxe  des  Silbers. 
Sie  sind  die  Resultate  ausführlicher  Versuche,  die  sich  auf  die 
latenten  Lichtwirkungen  und  die  sogenannte  chemische  Ent- 
Wickelung   beziehen.    Die  vielen  Einzelheiten   gestatten  keinen 


(1)  Compt.  rend.  90,  70;  Lond.  R.  Soc.  Proc.  SO,  20.  —  (2)  Lond.  R. 
Soc  Proc.  SO,  67.  —  (3)  Chem.  Centr.  1880,  361,  naeh  Wien.  Ans.  1880,  45. 
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Auszug.  Wir  heben  nur  hervor,  dafs  die  Gegenwart  oxydirender 
Säuren  die  Lichtempfindlichkeit  erheblich  vermindert,  weniger 
andere  Säuren,  noch  weniger  Alkalichloride  und  -bromide.  Al- 
kalien steigern  die  Lichtempfindlichkeit;  besonders  empfohlen 
wird  Zusatz  von  Ammoniak  zu  der  feinvertheilten,  kömigen 
Bromsilbermodification  in  Form  von  Gelatineemulsion.  — 
Andere  Versuche  beziehen  sich  auf  die  Gegenwart  elektro- 
chemischer Processe  beim  Entwickeln. 

J.  Janssen  (1)  theilt  eine  merkwürdige  Entdeckung  über 
die  Umkehrung  photographischer  Bilder  durch  Verlängerung  der 
Lichtwirkung  mit.  Sonnenphotographien  (mit  Bromsilbergelatine), 
welche  die  photosphärischen  Granulationen  zeigen  sollen,  werden 
Vtoooo  Secunde  nur  exponirt;  verlängert  man  die  flxpositions- 
zeit  auf  eine  Secunde,  so  erhält  man  ein  ebenso  scharfes  positives 
Bild.  Zwischen  beiden  Zeiten  liegt  eine  andere,  wo  die  ganze 
Platte  gleichmäfsig  gefärbt  ist.  Verlängert  man  die  Expositions- 
zeit über  die  für  ein  scharfes  Positiv  nöthige  Dauer,  so  erhält 
man  wieder  ein  negatives  Bild. 

Abney  (2)  theilt  Untersuchungen  mit  über  die  Umkeh- 
rung  entwickelter  photographischer  Bilder,  d.  h.  die  Möglichkeit^ 
direct  ein  negatives  oder  ein  positives  Bild  zu  erzeugen.  Er 
fafst  Seine  durch  viele  Illustrationen  von  Photographien  des 
Spectrums  erläuterten  Resultate  zusammen  in  folgenden  Sätzen  : 
1)  Die  Umkehrung  eines  Bildes  rührt  in  den  meisten  Fällen 
von  der  Oxydation  des  Silbersalzes,  welches  bei  dem  ersten 
Angriff  des  Lichtes  auf  das  exponirte  Silbersalz  entsteht.  2)  Die 
Oxydation  rührt  von  der  Wirkung  des  Lichtes;  die  Strahlen 
kleiner  Brechbarkeit  befördern  am  meisten  die  Oxydation. 
3)  Urakehrung  eines  Bildes  kann  auch  herrühren  von  der  Gegen- 
wart eines  Haloidsalzes  oder  eines  Alkalis,  indem  die  Umkeh- 
rung in  diesem  Falle  theilweise  der  Wirkung  des  Lichts  auf 
ein  solches  Haloidsalz,  theilweise  dem  Bestreben  nach  Oxydation 
seitens  des  Silbersalzes  zu  verdanken  ist.  4)  Die  Gegenwart 
einer  freien  Mineralsäure  ist  ein  starkes  Agens  zur  Umkehrung 
der  Büder  (vgl.  Leeds  S.  188). 

(1)  Compt  rend.  INI,  1447.  ~  (3)  FhiL  Ifog.  [5]  !•,  200. 
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Vorlesangwerauohe. 

In  Dingler's  polytechnischem  Journal  (1)  findet  sich  die 
Beschreibung  einer  Analysen-  und  Experinieniirwage  ^  welche 
flieh  besonders  für  Vorlesungszwecke,  z.  B.  Darstellung  der  Ge- 
wichtsverhältnisse der  Gase  gegenüber  der  Luft^  Gewichtszu- 
nahme der  Körper  beim  Verbrennen  u.  s.  w.  eignet. 

H.  Schulze  (2)  hat  dem  von  A.W.  Hofmann  (3)  ange- 
gebenen Vorlesungsapparat  zur  Demonstration  der  Thalsache, 
dafs  0(ue  sowohl  durch  Druck  als  auch  durch  Kälte  verflüssigt 
werden  können,  eine  noch  einfachere  Gestalt  gegeben.  Der  mit 
Ausflufshahn  versehene  Schenkel  der  U-röhre  ist  durch  eine 
Im  lang^  dickwandige  Röhre  ersetzt,  welche  am  oberen  Ende 
Teijttngt  und  mittelst  Eautschukschlauchs  und  Quetschhahns  ver- 
schlossen ist.  Das  untere  Ende  der  Glasröhre  ist  gleichfalls 
verjüngt  und  steht  durch  einen  starkwandigen  Eautschukschlauch 
mit  einer  seitlich  tubulirten  QuecksilberflaschO;  in  Verbindung^ 
durch  deren  Heben  und  Senken  der  Druckwechsel  hervorge- 
bracht werden  kann. 


(1)  Dingl.  pol.  J.  SS9,  47.  —  (2)  Ber.  1880,  44.  —  (3)  JB.  f.  1879,  171. 
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In  Rücksicht  auf  den  von  Carnelley  (1)  constatirten 
kritischen  Druck  hat  R.  Haas  (2)  einen  Vorlesungsversuch  an- 
gestellt, um  den  Einflufs  dieses  Druckes  beim  Quecksilberchlorid 
•  zu  zeigen.  Da  hierfür  der  kritische  Druck  bei  etwa  420  mm 
liegt,  so  bringt  man  zu  dem  Zwecke  ein  festes  Stück  dieses 
Salzes  in  eine  starkwandige,  auf  der  einen  Seite  zugeschmolzene 
Glasröhre,  um  das  offene  Ende  mit  einer  Wasserluftpumpe 
zu  verbinden.  So  lange  die  Luft  im  Rohr  unterhalb  400  mm 
Druck  ist,  schmilzt  selbst  beim  stärksten  Erhitzen  das  Queck- 
silberchlorid nicht,  sondern  sublimirt  in  den  kälteren  Theil  des 
Rohrs ;  läfst  man  inde&  den  Druck  ^i^det*  auf  450  mm  steigen, 
so  beginnt  alsbald  das  Schmelzen  einzutreten. 

W.  G.  Mixt  er  (3)  beschreibt  eine  neue  Anordnung  des 
Apparats,  um  die  Synthese  des  Wassers  in  der  Vorlesung  zu 
zeigen.  Ueber  die  Flamme  eines  Enallgasgebläses  wird  ein 
dünnwandiger  Kolben  mittelst  eines  doppelt  durchbohrten  Korkes 
fest  angebracht.  Durch  die  eine  Durchbohrung  geht  die  Mün 
düng  des  Gebläses,  durch  die  andere  eine  Glasröhre,  um  die  ge* 
bildeten  Wasserdämpfe  abzuführen  und  in  einer  passenden  Ktiihl- 
Vorrichtung  zu  condensiren. 

H.  Le  ff  mann  (4)  empfiehlt  für  Vorlesungszwecke  anstatt 
der  Zersetzung  des  Wassers  durch  glühendes  Eisen,  die  bei  viel 
niederer  Temperatur  vor  sich  gehende  und  daher  in  schwer 
schmelzbaren  Glasröhren  ausführbare  Wasserzersetzung  durch 
Magnesium  anzuwenden. 

A.  Wagner  (ö)  verbindet,  um  die  Ausscheidung  der  Oas- 
blasen  aus  einer  Flüssigkeit  bei  plötzlicher  Entfernung,  des  Luft- 
drucks zu  zeigen,  eine  dieselbe  enthaltende  Flasche  mit  einem 
durch  einen  Hahn  verschlossenen  vorher  evacuirten  Ballon  und 
öfihet  dann  den  letzteren. 

R.  H.  Ridout  (6)  beschreibt  mehrere  Apparate  für  Vor- 
lesungsversuche.   Ein  Apparat  um  die  EUkirolyee  des  Wassere 


(1)  Dieser  JB.  S.  40.  —  (2)  Ber.  1880,  2208.  —  (8)  Am.  Chem.  J.  9, 
246.  —  (4)  Chem.  News  #9,  118.  —  (5)  Ann.  Phys.  Beibl.  8,  846,  aus  Currs 
Repert.  1 S,  205.  -  (6)  FhiL  Mag.  [6]  0,  489. 
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SU  seig^i  besteht  in  einer  Kochflasche^  welche  mit  einem  Kant- 
ichukstopfen  ^   durch  welchen  zwei  Glasröhren  mit  eingeschmol" 
zenen  Platindrähten  hindurch  gehen,  verschlossen  werden  kann. 
Die  Platindrähte  ragen  am  innem  Ende  etwa   einen  Zoll  über 
die  Glasröhren  hinaus  ^  am  äufseren  Ende  sind  sie  mit  Verbin- 
dungBschrauben   versehen.     Man  füllt  nun   die  Eochflasche  zu 
etwa  V5  niit  angesäuertem  Wasser^  erhitzt  zum  Kochen,  und  setzt 
dann  den  Kautschukstopfen  auf,   um   nach   dem   Abkühlen  ein 
Vacuum  zu   erzielen.     Läfst   man  jetzt  den  Strom   eines  oder 
sweier  Grove 'scher  Elemente  hindurchgehen;   so   ist  die  Gas- 
entwicklung eine  so  starke,  dafs  die  ganze  Flüssigkeit  zu  kochen 
scheint.— Um  die  Cohätnon  von  Flüssigkeiten  zu  zeigen,  bedient 
Er  sich  eines  kleinen  niederen,  auf  drei  Stellschrauben  befind- 
lichen Trogs,  der  an  einem  Ende  offen  und  mit  einem  Ausgufs 
versehen  ist.     Diese  Seite  des  Trogs   steht  ein  wenig  höher  als 
die  andere.    Giefst  man  jetzt   wenig  Quecksilber  in  denselben, 
so  wird  es  sich  am   geneigteren  Ende  ansammeln.    Fügt  man 
aber  jetzt  noch  etwas  mehr  hinzu,   so  dafs  es  bei  dem  Ausgufs 
überiiefst,   so   wird  in  Folge  der  Cohäsion  der  herabfliefsende 
Strom  das  übrige  auf  der   geneigten  Fläche  befindliche  Queck- 
silber mit  sich  ziehen.  —  Um  die  Wärmeabsorption  bei  der    Ver- 
-ßüstigung   von   festen   Körpern   zu   zeigen,   werden  die  Kugeln 
eines  Differentialluftthermometers  vor  der  Lampe  erweicht  und 
eingesogen,  so  dafs  eine  Art  Becken  entsteht.    In  dieses  letztere 
wird  Wasser  gebracht  und  dann  die  feste  Substanz  hinzugefügt. 
Jede  Temperaturänderung  theilt  sich  dann  sofort  dem  umgebenden 
Lufibraum  mit.  —  Die  Ausdehnung  des  0 leises  durch  die  Wärme 
seigt  'Er  folgendermafsen.    Eine  Glasröhre   wird  in  der  Form 
eiaes  Veilchenblatts  —  die  freien  Enden  nach  Oben  —  gebogen, 
in  dem  gelassenen  Zwischenraum  wird   ein  Keil   vermöge  der 
ESasticität   des   Glases    festgehalten.     Wird    nun   die    convexe 
Skite  der  mittleren   Biegung   erwärmt,    so  treten    die   beiden 
Schenkel  auseinander  und  dej*  Keil  &llt  hindurch. 

L.  Bleekrode  (1)  läfst,  um  die  Bildung  der  Eiskrystalle 

(1)  Ann.  Phys.  Beibl.  #,  427,  aus  Natnre  91,  444. 
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ZU  zeigen,  ein  4  bis  5  mm  weites  mid  10  bis  12  cm  langes  Glas- 
rohr bis  auf  eine  Weite  von  2  mm  zusammenfallen,  bringt  in 
den  unteren  Theil  Baumwolle,  deren  Fäden  einzeln  etwas  her- 
ausgezogen werden,  und  tröpfelt  dann  von  oben  langsam  Aether 
auf  dieselbe.  Beim  Verdunsten  des  Aethers  setzen  sich  dann 
schöne  Eiskrystalle  an  den  einzelnen  Fäden  in  einer  Ghruppe 
von  2  cm  Länge  ab ,  vollkommen  von  der  Gestalt  der  Schnee- 
krystalle. 

M.  Rosenfeld  (1)  beschreibt  einige  einfache  Vorlesungs- 
versuche. Um  die  Temperaturänderungen  beim  Auflösen  feeter 
Körper  zu  zeigen,  nimmt  Er  die  Lösung  in  einem  Kölbchen  vor, 
welches  durch  eine  doppelt  gebogene  Bohre  mit  einem  eine  ge- 
färbte Flüssigkeit  enthaltenden  GefUfs,  welches  aufserdem  noch 
eine  zweite  eben  so  lange  Steigröhre  besitzt,  luftdicht  verbunden 
ist.  Findet  Temperaturerhöhung  statt,  so  wird  die  Flüssigkeit 
in  die  zweite  Röhre  hinaufgedrückt ;  im  entgegengesetzten  Falle 
dagegen  wird  dieselbe  in  die  Schenkelröhre  aufgesaugt.  —  Um 
die  Absorption  von  Ammoniak  oder  Salzsäure  durqh  Wasser  zu 
zeigen,  bedient  Er  sich  einer  besondem  Absorptionsflasche, 
welche  eine  vollständige  Füllung  mit  dem  trockenen  Gase  ohne 
Anwendung  von  Quecksilber  gestattet.  Er  macht  femer  noch 
auf  die  bedeutende  Löslichkeit  des  Schwefels  und  Quecksilber- 
Jodids  in  konhendem  Essig säureanhydrid  aufmerksam.  Der  erstere 
krystallisirt  beim  Erkalten  in  federförmigen  Aggregaten,  das 
letztere  in  kleinen  Krystallflimmerchen,  welche  zuerst  der  gelben, 
dann  der  rothen  Modification  angehören,  heraus. 

V.  Merz  und  W.  Weith  (2)  theilen  einige  Erfahrungen 
mit,  welche  sich  zu  Vorlesungsversucben  verwerthen  lassen. 
Ameisensäure  aus  Kohlenoxyd.  Wird  auf  den  Boden  einer  tubu- 
lirten,  stark  zur  Hälfte  mit  Natronkalk  gefüllten  und  im  Oelbade 
auf  200  bis  220^  erhitzten  Retorte,  welche  mittelst  einer  doppelt 
tubulirten  Vorlage  mit  einem  langen  Steigrohr  verbunden  ist, 
das  in  blau  gefiürbtes  Wasser  taucht,  reines  Kohlenoxjd  geleitet, 
so  ninunt  die  anfangs  nur  schwache  Absorption  zusehends  zu, 

(1)  Bor.  1880,  1475.  —  (S)  Ber.  1880,  718. 
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und  nAch  15  bis  20^  Minuten  ist  dieselbe  so  vollständig,  dafs 
keine  Oasblase  mehr  durch  das  vorgelegte  Wasser  dringt  und 
dieses  sogar  zurückzusteigen  beginnt.  Sperrt  man  jetzt  den 
Gkksstrom;  so  steigt  die  gefärbte  Lösung  in  der  Steigröhre  in 
die  Höhe,  strömt  in  die  Vorlage,  und  kann,  wenn  jetzt  nicht 
wieder  der  Gasstrom  geöffnet  wird,  sogar  in  die  Retorte  ge- 
langen. —  Wasserstoff  für  Kohlenoxyd.  Wird  feuchtes  Kohlen- 
oxjd  über  Natronkalk  geleitet,  der  am  zweckmäfsigsten  in  einer 
Verbrennungsröhre  gegen  300^  erhitzt  ist,  so  findet  anscheinend 
keine  Absorption  statt,  aber  dfu  austretende  Gas  brennt  nicht 
mehr  wie  Kohlenoxyd,  sondern  wie  Wasserstoff;  das  vorher  ge- 
bildete Formiat  zerfällt  eben  durch  noch  unverändertes  Alkali 
bei  der  höheren  Temperatur  in  Carbonat  und  Wasserstoff.  Auch 
bei  Anwendung  von  gelöschtem  Kalk  wird  wie  mit  dem  Natron- 
kalk nur  bei  etwas  höherer  Temperatur  leicht  Wasserstoff  er- 
halten; dagegen  ist  es  nicht  möglich  gewesen,  aus  Kohlenoxjd 
und  gelöschtem  E^lk  ameisensauren  Kalk  zu  erhalten.  An  eine 
Prfiformirung  von  Calciumformiat  ist  daher  bei  der  zuletzt  er- 
wähnten Umwandlung  des  Kohlenoxyds  in  Wasserstoff  nicht  zu 
denken,  sondern  Calciumcarbonat  und  Wasserstoff  müssen  direct 
entstehen,  Ca(OH)t  +  CO  =  CaCOa  -f  H%. 

Die  schon  von  Erlenmeyer  und  Gütschow  (1)  ange- 
gebene, unter  Wasserstoffentwicklung  erfolgende  Umwandlung 
des  Nairiumformiats  in  Oxalat  eignet  sich  nach  Ihnen  gleich- 
fiüls  SU  einem  Vorlesungsversuch.  Man  erhitzt  in  einem  Probir- 
rohr, das  einen  Stopfen  mit  mäfsig  verengter  Gasentwicklungs- 
r9hre  trägt,  etwa  2  g  Natriumformiat  rasch  aber  ziemlich  gleich- 
mlfsig.  Das  Salz  schmilzt,  schäumt  dann  auf  und  entwickelt 
leibhaft  Wasserstoff,  der  angezündet  mit  grellgelber  Flamme 
(Natriumsalzpartikelchen)  verbrennt.  Trotz  des  Erhitzens  er- 
starrt schliefslich  die  Salzmasse  blätterig-krystallinisch,  auch  er- 
lischt die  Wasserstoffflamme.  Das  ohhe  Weiteres  in  viel  Wasser 
getauchte  Reagensrohr  zerspringt  und  mit  seinem  klar  in  Lösung 


(1)  Chem.  Centr.  1868,  420. 
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gegangenen  Inhalt  lassen  sich  die  Beactionen  auf  Oxalsäure  aus- 
führen. 

Um  die  Zersetzlichkeit  von  Jodmetallen  durch  Hitze  zu  zeig^ 
erhitzen  Sie  Jodkalium  in  einem  Platintiegel  bei  mäfsiger  Glufh 
und  saugen  aus  demselben  einen  lebhaften  Gasstrom  in  vorge- 
legten Stärkekleister  oder  Schwefelkohlenstoff,  wobei  bald  tief- 
blaue Jodstärke,  beziehungsweise  eine  intensive  Jodlösung  ent- 
steht. Noch  leichter  zersetzlich  sind  die  JodUre  der  ^dalkali- 
metalle.  Wird  daher  zum  geschmolzenen  Jodkalium  wasserfreies 
Chlorcalcium  hinzugefügt,  so  wird  so  reichlich  Jod  eptwickelt, 
dafs  im  Saugrohr  zahlreiche  Jodkrjstalle  sich  ansammln  und 
schliefslich  eine  Verstopfung  desselben  herbeiführen  können. 
Koch  deutlicher  läfst  sich  diese  Zersetzlichkeit  des  Jodcaleiu^n^ 
in  der  Art  zeigen,  dafs  man  in  einem  Kölbchen  das  Jodkalium 
schmilzt  und  dann  das  Chlorcalcium  hinzusetzt,  wobei  sich  sehr 
bald  dunkelviolette  Joddämpfe  bilden.  Diese  Zersetzung  4er 
Jodmetalle  tritt  jedoch  nur  ein,  wenn  Luft  beziehungsweise 
Sauerstoff  zu  dem  geschmolzenen  Jodkalium  gelangen  kann.  In 
einer  Eohlensäureatmosphäre  z.  B.  bleibt  dasselbe  yoUständig 
unzersetzt;  wird  aber  die  Kohlensäure  durch  Luft  oder  Sau^- 
stoff  verdrängt,  so  füllt  sich  der  bis  dahin  farblose  Kolbenr^mo 
sehr  bald  mit  intensiven  Joddämpfen  an.  !Es  ist  darnach  er- 
sichtlich, dafs  die  Zersetzbarkeit  mancher  Jodüre  auf  einem  Okj- 
dationsprocefs,  auf  dem  Austausch  von  Jod  gegen  Sauerstoff 
beruht.  AehnUche  Zersetzungserscheinungen,  nur  weniger  stark, 
zeigen  auch  Mischungen  von  Jodkalium  mit  Cblorbaryum^  Chlor- 
strontium, schwefelsaurer  Magnesia  und  ähnlichen  Salzen.  Nach 
einer  früheren  Mittheilung  (1)  wirkt  reiner  Schwefelwasseri^toff 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  selbst  auf  fein  vertheiltes  Kujpfer 
oder  Silber  so  gut  wie  gar  nicht  ein,  kommt  aber  Sauer8t(»ff 
hinzu,  so  erfolgt  rasch  Schwärzung  und  es  entsteht  MetallsulfÜr 
und  Wasser.  Diese  Beaction  eignet  sich  auch  zu  ein^m  Vor- 
lesungsexperiment,  besonders  um  den  Einflula  ergänzend^  Ver- 
toandtschaften  zu  demonstriren.    Bringt  man  Vt  bis  1  g  am  beaten 

(1)  Zeitsohr.  Chem.  1S69»  941. 
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SvlfatlöBung  durch  Zink  gefUUtee  und  getrocknetes  Kupfer 
woii  einem  Cartonblättchen  tief  hinunter  in  einen  etwa  300  ccm 
ÜMMeaden  Cjlinder^  welcher  zu  V»  Vol.  mit  SckwefelwaMerstoff, 
m  Vt  Vol.  mit  SauerstofiP  gefUllt  ist,  so  wird  das  Kupfer  sofort 
schwarz^  geräth  bald  in  lebhaftes  Glühen,  zudem  tritt  weifser 
Dampf  auf,  und  nach  ungefiihr  einer  halben  Minute  explodirt 
die  Uasmischung  unter  heftiger  Detonation.  Man  kann  auch 
so  Terfafaren,  dafs  man  in  ein  geräumiges  Probirrohr,  welches 
einige  Gramm  Eupferpulver  enthält,  lebhaft  Schwefelwasserstoff 
und  dann  zeitweise  rasch  Sauerstoff  einleitet,  wobei  das  Kupfer 
intermittirend  hell  aufglüht  und  heftige  Detonationen,  auf  ein- 
ander folgen.  —  Die  leichte  EnUündlichkeü  des  SchwefeücohleH- 
9ioffs  wird  dadurch  demonstrirt,  dafs  man  mit  einem  heifsen 
Olasstabe  zuerst  Aether,  dann  Schwefelkohlenstoff  berührt,  wobei 
nur  letzterer  Feuer  fängt.  Dafs  bei  der  Verbrennung  desSchwe- 
fidkohlenstoffiB  sich  Schwefel  ausscheidet,  läfst  sich  dadurch  zeigen, 
dafs  man  Schwefelkohlenstoff,  welcher  zu  einer  verengten  Steig- 
rohre heraussiedet,  anzündet  und  einen  kalten  Teller  in  die  Flamme 
hih.  Es  entstehen  wie  auch  bei  der  Schwefelwasserstofflamme 
gUnzende  gelbe  Schwefelflecken. 

Der  schon  von  A.  W.  Hof  mann  (1)  angegebene  Versuch 
der  Bchtoefeleisenhildung  gelingt  ebenfalls  sehr  schön,  wenn  man 
in  die  auf  eine  Steinplatte  gehäufte  Mischung  von  limatura  ferri 
nnd  Schwefel  einen  stark  erhitzten  Glasstab  taucht.  Augen- 
bKcklich  beginnt  die  Reaction  und  setzt  sich  unter  lebhaftem 
GIflhen  durch  die  ganze  Masse  fort,  welche  so  fest  an  dem 
Glasstabe  haftet,  dafs  sie  sich  noch  glühend  von  der  Steinplatte 
abheben  läfst.  ^  Phonphorfiecken  und  Phosphorapiegel,  Wie 
Anen-  oder  Antimonwasserstoff  liefert  auch  der  Phosphorwasser- 
stoff bei  unvollständiger  Verbrennung  orangefarbene  bis  dunkel 
bnuinrothe  Beschläge.  Brennt  selbstentzündlicher  Phosphor- 
wasserstoff zu  einer  Probirröhre  heraus,  so  wird  an  dessen 
Wandungen  amorpher  Phosphor  als  verschieden  gefärbter  An- 
flug abgesetzt.     Aber  auch  der  reine  nicht  selbstentzündliche 

(1)  JB.  f.  1869,  186 
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PhoBphorwasserstoff  giebt;  wenn  er  (am  besten  imMarsh'Bchen 
Apparat)  entwickelt  und  angezündet  wird^  beim  Hineinhalten  eines 
kalten  Körpers  deutliche  Phosphorflecken^  oder  beim  Hinduroh« 
leiten  durch  eine  glühende  Röhre  theilweise  glänzende  Ablage- 
rungen von  Phosphor. 

Holmann  (1)  beschreibt  eine  Art  von  Skioptikon,  um  mit- 
telst desselben  die  Cupellation  van  Oold  und  Silber  durch  Pro- 
jection  auf  eine  weifse  Wandfläche  einem  grölseren  Zuschauer- 
kreis  sichtbar  zu  machen. 


AUgemeinM. 

H.  W.  Vogel  (2)  hatte  im  Spectrtm  des  Waeeeretofe 
aulser  den  4  bekannten  Linien  noch  eine  grolse  Anzahl  anderer 
besonders  im  Violett  und  Ultraviolett  nachgewiesen ;  Er  (3)  hat 
nun  gelegentlich  einer  gemeinschaftlich  mit  Paalzow  unter- 
nommenen Untersuchung  des  Sauerstofi&pectrums  das  Spectrum 
des  elektrolytisch  entwickelten  chemisch  reinen  Wasserstoffgasea 
wiederholt  photographirt  und  dieselben  Linien  wie  früher  be- 
obachtet. Von  diesen  Linien  fällt  nun  eine  besonders  durch 
ihre  Helligkeit  ausgezeichnete  mit  der  Linie  H,  (Fraunhofer) 
die  gei^öhnUch  nebst  der  Linie  H^  dem  Calcium  zugeschrieben 
wird;  zusammen,  und  er  glaubt  daher,  berechtigt  zu  sein,  die- 
selbe als  fünfte  Hauptwasserstofflinie  zu  bezeichnen,  und  die 
vonLock7er(4)  auf  Grund  der  Thatsache,  da(s  von  den  beiden 
H-linien  des  SonneiiBpectruina  die  Spectra  des  Sirius  und  der 
Vega  nur  die  erstere  zeigen^  vermuthete  Dissociation  des  Calciums 
in  der  hohen  Temperatur  dieser  weifsen  Fixsterne  in  der  Weise 
deuten  zu  dürfen,  daisEr  die  isolirt  gesehene  H^Hnie  nicht  dem  Cal- 
cium, sondern  dem  Wasserstoff  zuschreibt.  Er  findet  weitere  Stützen 
fUr  diese  Ansicht   darin,    dafs   gerade  die  Wasserstofflinien  in 

(1)  Chem.  NewB  49,  27.  —  (2)  JB.  f.  1879,  159.  —  (8)  Berl.  Aoad.  Ber. 
1880,  192;  Ber.  1880,  274;  Chem.  Centr.  1880,  491;  Chem.  News  #1,  116. 
—  (4)  JB.  f.  1879,  176. 
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den  Spectren  der  beiden  Sterne  ausgezeichnet  entwickelt  Bind^ 
dafs  femer  ein  grofserTheil  der  von  HugginB  im  Violett  und 
ultraviolett  photographirten  Linien  dieser  Sterne  bezüglich  ihrer 
Wellenlängen  mit  Seinen  neuen  WasserstofHinien  vollkommen 
übereinstimmen. 

L.  Pfaundler  u.  Baumgartner  (1)  haben  die  wahre 
wpec.  Wärme  des  Wassers  bei  100^  (die  bei  0^  =  1  gesetzt)  zu 
1,0907  bestimmt,  während  Regnault  dafür  1,0130,  Bosscha 
1,0220,  V.  Mttnchhausen  1,0302,  Henrichsen  1,0720, 
Jamin  u.  Amaury  1,1220,   Stame   1,1255  gefunden  hatten. 

J.  M.  van  Bemmelen  (2)  hat  die  Zusammensetzung 
einiger  Oxydhydrate  festzustellen  versucht,  indem  Er  dieselben 
a)  frisch  bereitet,  b)  über  Schwefelsäure  getrocknet,  c)  bei  100^ 
erhitflt,  d)  geglüht,  mit  feuchter,  vollkommen  mit  Wasserdampf 
gesättigter  Luft  von  15^  in  Berührung  brachte.  Die  Menge  des 
aufgenommenen  Wassers  ergab  sich  dabei  als  abhängig  1)  von 
dem  Molekularzustand  und  2)  von  dem  Feuchtigkeitsgehalt  und 
Temperatur  des  Mediums  (also  von  ihrer  eigenen  Dampf- 
spannung). Seine  Versuche  erstrecken  sich  auf  die  Hydrate  der 
Kieselsäure,  Metazinnsäure  j  Zinnsäure  und  des  Mangansuper- 
axyde\  sie  sind  in  der  folgenden  Tabelle  enthalten  : 


£s  nimmt  im  feuchten  Banm  e  anf  : 


Molküle          Wasser 

1  Molekül  Oxyd 

Kiesel- 
sfture 

Metailnn- 
sAure 

Zinnsfture 

rothes 

schwarzes 

aj  fHsoh  bereitet     .    . 

b)  aber  Schwefelsaure 

getrocknet      .    . 

e)  bei  100*  getrocknet 

d)  gwgiflht    .... 

4,2 
4,2 
3,1 

2,3 

1,07 

1,6 

0,65 

3,0-2,7 

2,3-2,0 

1,8-1,7 

0,8 

2,7-2,5 

2,5-2,2 
2,0-2,8 

2,0-1.7 
2,0-1,7 

Im    Allgemeinen    sind     die    Mengen    Hydratwasser    variable 
Zahlen.    Bleibt  der  molekulare  Zustand  ungeändert^  so  nimmt 


(1)  Ann.  Phys.  [2]  9,  648.  —  (2)  Ber.  1880,  1466. 
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das  Hydrat^  das  im  trockenen  Baum  einen  Theil  seines  Wassers 
verloren  hat^  dasselbe  ans  feuchter  Luft  wieder  auf.  Wird  das 
Hydrat  jedoch  durch  das  Trocknen  modificirt^  so  hjdratünren 
sie  nicht  mehr  so  hoch,  wie  zuvor,  oder  wenn  dieses  vorkommen 
sollte,  difFerirt  doch  die  Stärke  der  Bindung  sehr  bedeutend. 
Diefs  ist  z.  B.  bei  der  Kieselsäure  der  Fall,  welche  nach  dem 
Glühen  wieder  3  Mol.  Wasser  aufnehmen  kann,  dasselbie  aber 
an  der  Luft  wieder  rasch  bis  auf  0,5  Mol.  verliert,  während  die 
nicht  geglühte  Kieselsäure  ihr  Wasser  nur  bis  auf  1,5  Mol.  ab- 
giebt.  Die  eben  beschriebenen  Erscheinungen  lassen  gewisser- 
mafsen  den  Unterschied  zwischen  chentüeher  und  physOcafischer 
Bindung  verschwinden.  Eigentliche  Hydraiutirung  und  Hjgro« 
skopicität  gehen  in  einander  über;  die  Verbindung  zeigt  sich 
als  eine  Function  des  Molekulargewichtes  und  der  Temperatur. 
Nach  einfachen  Proportionen  können  derartige  Verbindungen 
nicht  zusammengesetzt  sein,  Structurformeln  sind  nicht  an- 
wendbar. 

H.  Bocques  (1)  hat  die  Einwirkung  des  Wassers  auf  die 
Metalie  Zink,  Blei  und  Kupfer  zum  Gegenstand  einer  ausfbhr- 
lichen  Untersuchung  gemacht.  Dieselbe  bestätigt  das  schon 
früher  Bekannte,  dafs  die  obengenannten  MetaUe  von  reinem 
Wasser  und  Salzlösungen  langsam  angegriffen  werden;  dafs  bei 
Berührung  mehrerer  Metalle  dieser  Angriff  rascher  erfolgt;  dafs 
die  Gegenwart  stickstoffhaltiger  organischer  Stoffe  oder  Ammo- 
niak besonders  beim  Zink  diese  Einwirkung  gleichfalls  beschleu- 
nigt; endlich  dafs  das  Maximum  der  Einwirkung-  an  d«r  Be- 
rührungsfläche von  Luft  und  Wasser  zu  bemerken  ist. 

H.  Schulze  (2)  hat  eine  ausführliche  Abhandlung  über 
die  Oxydation  der  Haloldsalze  veröffentlicht,  woria  Er  neue 
Thatsachen  mit  schon  bekannten  übersichtlich  zusammenstellt. 
Während  Kalium-,  Natrium-,  Baryum-y  Quecksilfßer-  und  Säier- 
chlarid  beim  Glühen  in  Sauerstoff  nicht  verändert  werden,  werden 


(1)  Monit.  Bcientif.  [8]  !•,  911.  —  (3)  J.  pr.  Chem.  [2j  91,  407. 
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die  Chloride  des  Lifhiuma  (1),  Calciums  {2),  Sironitums  (2), 
Magnesiums  (3)^  Eisens  (4);  Mangans  (b),  Nickels  (6),  Kobalts, 
Zütks,  Aluminiums,  Chroms,  Blet's{l),  Kupfers  mehr  oder  weniger 
voDstfindig  unter  Entwicklang  von  Chlor  in  Oxyde  verwandelt. 
Zmnehlorür  liefert  Zinnoxyd  nnd  Zinnchlorid.  Das  letztere 
bleibt  für  sich  erhitzt  unangegrifFen^  giebt  aber  mit  Sauerstoff 
gemengt  beim  Darüberleiten  über  glühenden  platinirten  Asbest 
gleichfalls  Chlor  ab.  Ein  Zusammenhang  zwischen  dieser  Reac- 
tion  und  der  reciproken  Einwirkung  des  Chlors  auf  Oxyde  ist 
nicht  zu  verkennen ,  insofern  als  Sauerstoff  aus  den  Chloriden 
in  der  Glühhitze  um  so  leichter  Chlor  frei  macht  ^  je  schwieriger 
durch  Chlor  aus  dem  glühenden  Oxyde  des  betreffenden  Metalls 
Sauerstoff  ausgetrieben  werden  kann.  Die  Bromide  und  Jodide 
▼erhalten  sich  analog,  von  den  ersteren  wird  schon  Baryum- 
hramid,  wenn  auch  unbedeutend,  Magnesiumbromid  leicht  und 
vollständig  oxydirt;  von  den  letzteren  werden  nur  die  Jodide 
des  Silbers  und  Quecksilbers  gar  nicht,  Kalium-  und  Natrium- 
Jodid  theilweise,  die  übrigen  vollständig  zersetzt  (8).  Die  Zer- 
legbarkeit nimmt  demnach  im  Verhältnifs  zu  dem  Atomgewicht 
der  Halogene  zu.  Die  Fluorverbindungen  des  Natriums,  Cal- 
ciums, Magnesiums,  Eisens  und  Nickels  werden  durch  Sauer- 
stoff nicht  zersetzt.  Die  widersprechende  Angabe  von  F  r  e  m  y  (9), 
welcher  beim  Erhitzen  von  Fluorcalcium  im  Sauerstoffstrom  ein 
glasangreifendes  Gas,  das  er  für  Fluor  hielt,  beobachtete,  beruht 
darauf,  dafs  Derselbe  zu  Seinen  Versuchen  sich  einer  PlatinrOhre 
bedient  hatte,  welche  zu  einer  Diffusion  derVerbrennungsproducte 
Veranlassung  gab.    Bei  der  Einwirkung  von  nascirendem  Sauer- 


(1)  8ehr  Ungsam  und  unTolUtändig,  nach  sweistündlger  Dauer  des  Ver- 
suchs betrog  die  Menge  des  gebildeten  Lithions  nur  0,S  Proc.  —  (2)  Nach 
eiiiBtflndiger  Daaer  des  Erhitsens  waren  5  bis  S  Proc.  des  Salaes  zerlegt.  — 
(8)  5S  Proc.  des  Salaes,  nach  Qay-Lussao  und  Thenard  soll  keine  Zer- 
gttteimg  stattfinden.  —  (4)  Oay-Lussao,  Ann.  Phys.  [1]  IS,  SSO.  — 
(5)  Nach  Dar 7  soll  es  nur  durch  Wasserdampf  enthaltende  Luft  zerlegt 
werden.  —  (6)  Erdmann,  JB.  f.  1855,  405.  —  (7)  Nach  Döbereiner 
bildet  sich  Bleiozychlorid,  was  Er  bestätigt.  —  (8)  Vgl.  auch  Merz  und 
Wcith,  diesen  Bericht  S.  224.  —  (9)  JB.  f.  1856,  804. 
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Stoff,  Schmebsea  der  Chloride^  Brojnide^  Jodide  mit  Ealimnchloral; 
werden  die  meisten  in  freies  Halogen  und  Oxyde  zerlegt,  nur 
die  Halogenverbindungen  des  Silbers  und  Quecksilbers -werden 
gar  nicht  verändert  ^  dagegen  geUngt  es  stets  beim  Erhitsen 
von  Chloniatrium  oder  Chlorlühtum  und  in  noch  höherem  Grade 
beim  Erhitzen  von  ühlorcalctum  oder  Chlarstrantium  mit  Eaüum- 
chlorat  das  Auftreten  von  freiem  Chlor  nachzuweisen.  Die 
Einwirkung  des  nascirenden  Sauerstoffs  muls  daher  als  eine 
weit  energischere  und  durchgreifendere  angesehen  werden^  als 
die  des  gewöhnlichen  Sauerstoffs  bei  höherer  Temperatur.  Ein 
zweiter  Abschnitt  der  Abhandlung  beschäftigt  sich  mit  dem 
Verhalten  des  Sauerstoffs  gegen  Haloidsalze  bei  Gegenwart  von 
Säureanhydriden,  Er  bestätigt  hier  im  Allgemeinen  die  von 
Schönbein(l)  erhaltenen  Resultate  und  ergänzt  dieselben  durch 
folgende  Angaben.  Arsensäure  und  arsenige  Säure  zersetzten,  das 
Jodkalium  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  leicht  und  vollständig 
unter  Bildung  von  Arseniaten  bezw.  Arseniten.  Ebenso  Chrom- 
säure und  Ealiumdichromat,  Wolframsäure  und  Molybdänsfture. 
Schweflige  Säure  zerlegt  es  gemäfs  der  Gleichung  :  2EJ  -|-  SOt 
-|-  Ot  ae  KfSOi  -)-  Jt.  Aus  Bromkalium  wird  durch  viele 
Säureanhydride  bei  Anwesenheit  von  Sauerstoff  Brom  abge- 
schieden^ doch  wird  es  schwieriger  als  das  Jodid  zersetzt  und 
in  noch  höherem  Grade  ist  diefs  bei  den  alkalischen  Chloriden 
der  Fall.  Die  Zersetzung  des  Chlomatriums  durch  Chromoxyd 
bei  Luftzutritt  ist  hier  von  besonderem  Interesse  ^  doch  ist  ea 
schwierig  dieselbe  vollständig  zu  machen.  Eaeselsäure  vermochte 
Chlomatrium  erst  bei  heftigem  GltLhen  zu  zerlegen.  Wolfram- 
säure zerlegt  fast  alle  Chloride  unter  lebhafter  Chlorentwick- 
lung in  wolframsaure  Salze,  Molybdänsäure  ebenso,  nur  dafs 
nicht  Chlor,  sondern  Molybdändioxychlorid  auftritt.  Arsensäure 
und  Antimonsäure  zerlegen  die  Chloralkalien  gleichfalls  sehr 
lebhaft,  Zinnsäure  und  Titansäure  wirken  dagegen  träger  ein. 
Ein  Gemenge  von  Schwefelsäure-  oder  Schwefligsäureanhydrid 
und  Sauerstoff  entbindet  gleichfalls  Chlor  und  liefert  schwefel- 

(1)  JB.  f.  1S49,  363. 
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MHirefl  Salz.  Die  Fluoride  werden  selbst  durch  die  so  energisch 
trirkendeWolframsäure  nicht  zerlegt,  dagegen  ist  ihre  Zerlegung 
dmt^  Kieselsäure  und  Borsäure  nachgewiesen.  Aehnlich  wirken 
anoh  Molybdänsäure  und  Phosphorsäureanhydrid  unter  Bildung 
▼on  Oxyßuoriden  ein.  Ein  dritter  Abschnitt  der  Arbeit  endlich 
ist  dem  Verhalten  der  Säureanhydride  gegen  Haloidsalze  bei 
Abwesenheit  von  Bauerstoff  gewidmet.  Die  Reactionen  sind  hier 
mm  Theil  ähnliche;  nur  dafs  gleichzeitig  eine  Reduction  der 
mr  Anwendung  kommenden  Säureanhydride  eintritt.  So  wird 
Wolframsäure  und  Molybdänsäure,  welche  in  der  Glühhitze  fUr 
sich  nicht  zerfallen ,  beim  Erhitzen  mit  Jodkalium  theilweise 
reducirt.  Nicht  reducirbare  Säuren ,  wie  Kieselsäure ,  Borsäure, 
Zinnsänre,  Titansäure,  Chromoxyd  sind  dagegen  ohne  Einwir- 
knng  auf  Jodkalium.  Die  Chlormetalle  werden  durch  die  An- 
hydride der  Arsensäure ;  Schwefel-  und  Phosphorsäure  auch  bei 
Lüfiabschlufs  zersetzt.  Chromsäure  wirkt  auf  die  alkalischen 
CSUoride  nur  wenig  ein,  wahrscheinlich,  weil  sie  zerfällt,  ehe 
die  Sjersetzungstemperatur  erreicht  ist.  Auch  Woliramsäure  ist 
anf  Chlorkalium  bei  Luftabschlufs  ohne  Einwirkung.  Anders 
ist  diefs  jedoch  bei  den  weniger  schwer  zerlegbaren  Chloriden. 
Wolfiramsäure  und  Chlorcalcium  im  Kohlensäurestrom  geglüht 
geben  Calciumwolframat  und  Wolframdioxychloridy  WosOsCli> 
ähnlich  verhalten  sich  ander/^  Chloride.  Molybdänsäure  zerlegt 
anch  die  Chloralkalien  bei  Luftabschlufs  unter  Bildung  von 
Moljfidändioxychlorid,  MosOtClf.  Die  Bromide  liefern  unter 
diesen  Umständen  Molybdändioxyhromid  bezw.  Wolframdioxy- 
iromid.  Molybdänsäure  zerlegt  auch  die  Fluoride  bei  Gegen- 
wart wie  bei  Abschlufs  der  Luft,  unter  Bildung  von  Molybdän- 
dwacyfiuorid  y  Phosphorsäureanhydrid  ebenfalls  leicht  unter  Bil- 
dung von  Ftiosphoroxyßuoridj  POFls. 

Berthelot  (1)  zeigt,  dafs  die  Fähigkeit  mancher  Ms- 
taUehloride,  sich  mit  ChlorwassersioS  zu  verbinden,  einer  viel 
grOfseoren  Anzahl  eigenthümlich  ist,  als  man  bisher  angenommen 
hat.     Chlorhydrat  des  Cadmiumchlorids,    Wird  eine  in  der  Kälte 

(1)  Compt  rend.  91,  1034. 
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geBättigte  ChlofcadmiomlöBung  durch  eoncentfirte  Sals»ltlire  ge* 
ß&Ut^  so  besteht  der  Niederschlag  aus  reinem  Cadmiumchlorid. 
Leitet  maii  jedoch  in  die  Lösung  einen  Strom  von  ChlorwaBser- 
stoffgas  ein,  so  bilden  sich  härtere  und  glänzendere  Krystalle; 
welche  unter  Umständen  eine  ziemliche  Gröfse  erreichen  können 
und  die  Zusammensetzung  CdCIa  .  2  HCl  -f~  '^  ^s^  besitzen. 
Sie  rauchen  stark  an  der  Luft  und  verlieren  rasch  unter  Trüb* 
werden  Salzsäure.  Durch  Wärme  werden  siezersetzt,  doch  ab- 
sorbirt  das  geschmolzene  Chlorcadmium  selbst  bei  hohen  Tem- 
peraturen noch  eine  kleine  Menge  Chlorwasserstoff^  was  zeig^, 
dafs  der  Temperaturintervall,  innerhalb  dessen  sich  die  Disso- 
ciation  vollzieht ,  von  der  gewöhnlichen  Temperatur  bis  cor 
Rothglühhitze  sich  erstreckt.  In  analoger  Weise  läTst  sich  dli 
Cadmiumbromidbromhydrat  in  schönen  Krjstallen  erhalten.  Dmä 
Oadnnufnjodtd  absorbirt  gleichfalls  merkbare  Mengen  von  Jod* 
Wasserstoff.  Seine  Lösung  in  gesättigter  Jodwasserstoffiittnr^ 
worin  es  sich  ausnehmend  leicht  löst,  scheidet  beim  Erkalteil 
auf — 2ffi  einen  schön  krystallinischen  Niederschlag  aus,  wel- 
cher sich  auf  den  zum  Trocknen  bestimmten  Thonplatten  ver- 
flüssigt und  nur  wenig  einer  gelblichen  krystallinischen  wasser- 
freien Substanz  hinterläfst,  welche  noch  5,3  Proc.  HJ  enthält. 
Eän  Chlorhydrat  des  ChlorbleCs,  dessen  Existenz  durch  die  grö- 
fsere  Löslichkeit  des  letzteren  iä  Salzsäure  angezeigt  ist,  konnte 
nicht  in  krystallisirter  Form  erhalten  werden.  Dagegen  iäfst 
sich  ein  krystallisirtes  BMjodidjodhydrat  PbJ« .  HJ  4~  ^  ^tO 
durch  Sättigen  des  mit  Wasser  zum  Brei  angerührten  Jodblei's 
mit  Jodwasserstoffsäure'  in  gelben,  jodbleiähnliohen,  nur  etwas 
helleren  Krjstallen  erhalten.  Durch  Wärme,  s(/wie  durch  Be- 
lumdeln  mit  viel  Wasser  werden  sie  in  Jodblei  imd  Jodwasser- 
stoff zerlegt.  Jodsilber  löst  sich  gleichfims  reichlich  in  Jod- 
wasserstoffsäure auf  und  beim  Stehen  an  der  Luft  bilded  sich 
schöne  durchsichtige,  am  Licht  und  an  der  Lufl  gelb  werde&de 
Erystallblättchen  eines  Bilberjodidjodhydrats  3  AgJ.HJ  +  THfO. 
Aufser  diesem  scheint  noch  ein  anderes,  in  Jodwasserstoff  aufMr* 
ordentlich  leicht  lösliches  Jodhydrat  zu  existiren,  welches  aber 
nicht  isolirt  werden  konnte.    Ueber  die  Bildungswärme  dieser 
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Verbindungen  und  ihre  Beziehungen  lu  manchen  bis  jetzt  un- 
erklärt gebliebenen  Reactionen  siehe  den  theoretischen  und  phy- 
sikalischen Theil  dieses  Berichts. 

A.R.  Leeds(l)  hat  in  Fortsetzung  Seiner  (2)  Versuche  über 
die  Einwirkung  des  Lichttt  auf  lösliche  Jodide  eine  neue  actino- 
metrische  Methode  mitgetheilt.  Seine  zahlreichen  Bestimmungen 
führen  zu  folgendem  Resultat.  Die  Äbscheidung  von  Jod  in 
angesfiuerten  Lösungen  der  Jodide  findet  nur  statt^  wenn  Sauer- 
stoff zugegen  ist^  eine  Ausnahme  hiervon  tritt  nur  ein^  wenn 
Salpetersäure  zum  Ansäuern  gebraucht  wird.  Ist  Sauerstoft 
genügend  zugegen^  so  findet  die  Zersetzung  nach  der  Gleichung  : 

4KJ  +  2H,S0«  +  O,  =  2K,ß04  +  2H,0  +  2J, 

statt.  Die  Menge  des  ausgeschiedenen  Jods  ist  im  Allgemei- 
nen abhängig  von  dem  Grade  der  Concentration  der  Losungen. 
Ist  die  Concentration  die  gleiche  ^  so  steht  die  freigewor- 
dene Jodmenge  in  demselben  Verhältnifs  wie  die  Zeit  der 
Lichtexponirung  und  es  ist  femer  anzunehmen^  dafs  dieselbe 
auch  in  einem  ähnlichen  numerischen  Verhältnifs  zu  der  Zahl 
und  Intensität  der  auf  die  Flüssigkeit  fallenden  chemischen 
Strahlen  steht.  Bei  gleicher  actinischer  Energie  und  unter  Anwen- 
dung äquivalenter  Mengen  verschiedener  Säuren  unterscheiden 
sich  die  freigemachten  Jodmengen  durch  constante  Werthe,  welche 
als  Co^'fficienten  der  chemischen  Energie  der  verschiedenen 
cor  Anwendung  gelangten  Säuren  betrachtet  werden  können. 
Am  Schlüsse  der  sehr  umfangreichen  Abhandlung  sucht  Er 
gegenüber  einer  Abhandlung  von  R.  Angus  Smith  (3)  Mes- 
sungen des  Actinismus  des  Sonnen-  und  Tageslichts ,  welcher 
sich  ganz  ähnlicher  Principien  bedient^  Seine  Priorität  zu  wahren^ 
worauf  R.  A.  Smith  (4)  antwortet. 

G.  Brügelmann  (5)  hat  im  Anschlufs  an  Seine  früheren  (6) 
Versuche;  eine  erneute  Feststellung  der  Eigenschaften^  besonders 


(1)  Chem.  News  49,  147;  Bemerkung  Ton  Kings  et  t,  Ebend.  419,  164. 
-^^  (9)  JB.  f.  IS79.  183.-*  (3)  Chem.  New»  41,  211.  —  (4)  EbeüA.  4»^  155.— 
(6)  ZeiiBchr.  «nal.  Chem.  1880,  283.  —  (6)  JB.  f.  1877, 343  luid  f.  1478,  388  tt  389. 
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spec.  Gewicht  nnd  der  Ejystallform  der  alkalischen  Erden  und 
dee  Zinkoxydsy  unter  besonderer  Berücksichtigting  der  jedes- 
maligen Darstellungsweise  der  betreffenden  Oxyde  ausgeffthrt. 
Sämmtliche  Oxyde  wurden  aus  den  Hydraten ;  Carbonaten  und 
Nitraten  durch  starkes  Glühen  in  Porcellanretorten  oder  -kolben, 
nur  beim  Barythydrat  (1),  welches  PorcellangefafBe  durchbohrt^ 
in  Graphittiegeln  dargestellt.  Das  aus  dem  Hydrat  dargestellte 
Baryumoxyd  bildet  einen  Filz  sehr  elastischer  Nadeln,  welche 
bei  geeigneter  Beleuchtung  sich  schon  dem  unbewafiFheten  Auge 
als  Erystalle  zu  erkennen  geben.  Sie  zeigen  unter  dem  Mikro- 
skop deutliche  chromatische  Polarisation ,  gehören  daher  nicht 
dem  regulären  System  an^  wie  die  aus  Baryumnitrat  erhaltenen 
Erystalle.  Der  Baryt  ist  demnach  dimorph.  Das  spec.  Gewicht 
und  Volumen  sowie  die  Form  dieser  Oxyde  ergiebt  sich  aus 
folgender  Zusammenstellung  : 


Dargestellt 
aus 

Spec.Gewicht 

Speo.  Volum 

Form 

Kalk 

Hydrat 

Carbonat 

Nitrat 

3,26 
8,26 
8,26 

17,22 
17,18 
17,22 

< 

amorph 

reguläre  Erystalle 

• 
Strontian    .    . 

Hydrat 

Carbonat 

Nitrat 

4,67 
4,46 
4^76 

22,66 
28,26 
21,79 

[amorph 
regulär 

Baryt 

Hydrat 
Nitrat 

6,32 
6,72 

28,76 
26,76 

optisch  ein-  oder 

sweiaxig 
regulär 

Magnesia    .    . 

Hydrat 

Carbonat 

Nitrat 

8,41 
8,48 
8,88 

11,78 
11,49 
11,88 

amorph 

Zinkoxyd   .     .  < 

Hydrat 

Carbonat 

Nitrat 

6,62 
6,42 
6,78     • 

14,68 
14,96 
14,02 

«morph 
hexagonal 

(1)  Die  Angabe  der  Lehrbficher,  dafs  Barythydrat  beim  0I(Uien  sein 
Wasser  nicht  rerliert,  ist  nicht  richtig,  es  sersetit  sich  bei  genfigend  hoher 
Temperatur  sogar  leichter  als  das  Carbonat,  dessen  Tollständige  Zersetrang 
nicht  gelang.  Auch  die  Angabe  Ton  Bamme lebet g,  JB.  f.  1874,  268, 
dafs  beim  Glflhen  von  Barytnitrat  eine  sauerstofieichere  Verbindung  entrteht, 
hat  Er  nicht  bestätigt  gefonden. 
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L.  F.  Nilson  und  O.  Pettersson  (1)  haben  die  MoU- 
laäanoärme  vind  Molekularvolumina  der  aeltanen  Erden  und 
ihrer  Sul&te  bestimmt,  mit  folgendem  Resultat  : 


0  X 

rd« 

Formel 

Uol.- 

Spec 

Spac.  'uolek. 

Molek.- 

Oaw. 

Gewicht  Winne  Wurme  Volum 

Beryllerde    .     .     . 

Bo.0, 

76.3 

3,016 

0,2471 

18,61 

34,97 

ThonBrda      .     .     . 

A1.0, 

102,8 

3,990 

0,1827 

18.78 

25,76 

Saphir      .... 

10S,8 

3,990 

0,1878 

19,33 

36,76 

CTurMbarrll     .     ] 

Äh 

96,a 

8,784 

0,2004 

19,23 

36,6« 

BcaDdiu    .... 

8e.O. 

186,0 

8,864 

0,1630 

30,81 

36,19 

OtlUumozfd     .     . 

G».0, 

184,0 

0,1063 

1B,64 

Ittererdo      .     .     . 

T,0. 

537.0 

6,04S 

0,1036 

23,29 

44.99 

iDdiiunoiyd       .     . 

ImO, 

374.B 

7,179 

0,0807 

32,17 

38,38 

Ertiiu 

Er.O. 

380,0 

8,640 

0,0660 

34,70 

43,9B 

Ttterbin  .... 

Tb,0. 

391,0 

9,175 

0,0646 

25,45 

43,94 

i*.o. 

326,0 

6,480 

0,0749 

34,43 

50,81 

Didymoxyd        .     . 

Di,0. 

841,0 

e.gao 

0,0810 

37,63 

49,07 

Zirkonerde   .     .     . 

Zr». 

122,0 

5,860 

0,1076 

13,13 

20,86 

Cerbioiyd     .     .     . 

CO, 

171,5 

6,739 

0,0877 

16,04 

26,45 

Thorerde       .     .     . 

ThO. 

264,0 

9,861 

0,0648 

14,47 

26,77 

Beryllinrnnilfftt 
Alnmini  aminifat 
SoBudiumaotfat 
CbTomnilfat .     . 


LuiUiuwil&t  ■ 
Cuomint 
DUyiHalikt 
Erblnmnil&it     . 
YttorblmaBolfat 
Tborinmralfat  . 


Be.(80,). 
Al,(80,), 
8o,(BO,), 
Cr,(BO,), 
Fb,(BO.), 
GhCSO,), 
Y,(BO0, 
In,(80,), 
L»,(80,). 
Cb,(80,), 
Di.(80,l, 
£r,(80t), 
Yb,{80,). 
Th{80,>, 


316,8 

3,448 

0,1978 

62,87 

843,8 

3,710 

0,1866 

68,69 

876,0 

3,679 

0,1689 

62,42 

893,4 

3,012 

0,1718 

67,41 

400,0 

8,097 

0,1666 

66,34 

434,0 

467,0 

3,613 

0,1319 

61, SO 

5KB 

3,438 

0,13B0 

66,41 

666,0 

8,600 

0,1182 

66,90 

8,913 

0,1168 

66,23 

601,0 

3,736 

0,1187 

68,96 

630,0 

0,1040 

64,48 

684,0 

8,793 

0,1039 

66.87 

434.« 

~ 

0,0971 

41,31 

Waaterlialtlg 
Bo,(S0.1 


OhmuUU    . 

IHdjnnniUit 


Y,(80.),  , 
I.fl,(SO.). 
Co,(80,), 
Di,(SO.),  , 
Er,(SO,), 


8U,0, 
9H,0 
6H,0 
6H,0 
8H,0 


681,8 

1,718    1 

611,0 

3,640 

728,0 

3,853 

657,0 

8,330 

736,0 

3,878 

764,0 

3,180 

778,0 

8,386 

Yb,(SO(),.  8H,0 


(1)  B«r.  1880,  1469;   Compt.  reod.  VI,  382. 


0,3267  187,91 

0,3083  151,64 
0,1999  i  131,38 
0,1948  ;  141,23 
0,1808  ;  138,13 
0,1188  1>9,11 


139,07 
136,60 
146,80 
130,31 

129,16 

78,80 
149,77 
157,33 
144,94 

66,66 
168,67 
167,16 


810,17 
340,66 
366,17 
304,04 
361,91 
340,36 
386,79 


I 
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Diese  Z&hlenwerthe  sind  namentlich'  in  Bezng  auf  die  Frage 
nach  dem  Atomgewicht  Aes  BerylliumH  (BieheS.  4!)  von  besonde- 
rem Interesse.  Sie  zeigen,  dafs  die  bisherige  Annahme;  die 
Atomwärme  des  Sauerstoffs  sei  in  keinem  Oxyd  kleiner ,  als 
8;ö  und  gröfser  als  ö^l,  nicht  immer  zutrifft  indem  mehrere  der 
untersuchten  Oxyde  eine  erheblich  geringere  Atomwärme  für 
den  Sauerstoff  berechnen  lassen;  z.  B.  in  BctO«  ==  2,34^  in 
AlfO»  ==:  2,35,  in  Se,Os  =  2,67,  in  Öa,0,  =  2,88,  in  Ingd 
^5  3,08.  Schliefslich  theilen  Sie  noch  eine  Untersuchung  yoq 
K.  Ängström  über  die  magnetischen  Eigenschaften  der  selte- 
nen Erden  mit.    Nach  derselben  sind  : 

Hagnetiflch  Düunagnetiach 

Cr,0,  06,0, 

FOfO,  Ai,0. 

T,0,  Bo»0,  ? 

Di,0,  10,0, 

£r,0,  U,0, 

Yb,0,  - 

—  ZrO, 

CeO,  ThO,. 


M«%MloIde. 


F.  Selmi  (1)  empfiehlt  zur  Beschleunigung  der  WasMr" 
siqfentwicklung  aus  Zink  und  Schwefelsäure,  der  letzteren  etwas 
von  den  Sulfaten  des  Magnesiums,  Mangans  oder  des  Eisens 
zuzufdgen.  Ein  Zusatz  der  Sulfate  von  Kalium,  Natrium  oder 
Aluminium  bewirkt  dagegen  eine  weniger  energische  Gasent- 
wicklung. 

Bezüglich  des  nascirenden  WasMerntoffH  tauschen  D.  Toni- 
mas'i  (2)  und  T.L  Phipson  (3)  weitere  (4)  Bemerkungen  aus. 

E.  H.  Amagat  (5)  hat  die  Zusammendrückbarkeit  des 
Sauer  Stoffs  bei  hohen  Drucken  zwischen  110  und  420  atm  be« 
stimmt,  und  die  von  Regnaul t  gemachte  Beobachtung,   dab 

(1)  Ber.  1S80,  806  (CoRMp.). -«  (9)  ChMbNeir»  41,  1»  176.  -»  (S)  Qkmm* 
News  41,  208.  —  (4)  VgL  JB.  f.  1878,  198;  f.  1879,  187.  —  (5)  Ck>inpt. 
rend.  9t,  812. 
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hierbei  ein  Theil  des  Sauerstoffs  vom  Quecksilber  absorbirt 
werde;  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  noch  bei  100>  be- 
stätigt gefunden. 

J.  Offret  (1)  hat  die  Bestinunung  der  Dichte  des  flüssigen 
Sauerstoffs  durch  Fictet  (2),  welche  nach  zwei  yerschiedenen 
Methoden  das  einemal  den  Werth  0,9787 ,  das  anderemal  den 
Werth  0,9896  ergeben  hatte,  einer  Revision  unterworfen  und 
geseigt,  dafs  bei  den  Berechnungen  Bietet 's  sich  Fehler  ein- 
geschlichen haben,  welche  eliminirt  das  erstemal  einen  etwas 
kleineren  (0,8402),  das  zweitemal  dagegen  einen  viel  gröfseren 
Werth  (1,5)  ergeben  würden.  Er  zeigt  jedoch,  dafs  die  ganzen 
Methoden  zur  Berechnung  für  den  flüssigen  Sauerstoff  unzulässig 
ist  und  dafs  höchstens  die  erstere  einen  provisorisch  annehmbaren 
Werth  für  die  Dichte  des  flüssigen  Sauerstoffs  ergiebt. 

P.  Hautefeuille  und  J.  Chappuis  (3)  theilen  Ihre  Unter- 
suchungen über  das  Ozon  mit  Bei  sehr  hohen  Temperaturen 
geschieht  die  Umwandlung  des  Sauerstoffs  in  Ozon  und  umge- 
kehrt wahrscheinlich  nach  den  Dissociationsgesetzen  homogener 
Sjsteme,  wie  diefs  vonTroost  undHautefeuille  (4)  für  die- 
jenigen Körper  nachgewiesen  wurde,  welche  fähig  sind,  bei  einer 
höheren  Temperatur  sich  zu  bilden,  als  die  ist,  welche  ihre  voll- 
«tändige  Zersetzung  bedingt.  Bei  mittleren  Temperaturen  nimmt 
inan  die  Zersetzung  des  Ozons  für  vollständig  an^  langsam  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  rasch  in  der  Nähe  von  2^.  Auch 
4ie  Temperatur  und  der  Druck  sollen  einen  Einfluls  auf  die 
Menge  des  gebildeten  Ozons  ausüben.  Sie  haben  daher  diesen 
Einflnf«  der  Temperatur  und  des  Drucks  genauer  bestimmt. 
Die  Variationen  des  Drucks  von  dem  Sauerstoff  ausgeübt,  wel- 
cher sich  theilweise  in  Ozon  verwandelt,  können  dazu  dienen, 
um  die  relativen  Mengen  der  während  oder  besser  unmittelbar 
mu^  der  Elektrisirung  vorhandenen  beiden  Gase  zu  bestimmen. 
Die  (lewichtsbestimmuug  des  Ozons   durch  Titrirung  coutrolirt 


(1)  Ann.  chim.  phys.  [5]  !•,  271.—  (2)  JB.  f.  1878,  41.  —  (3)  Compt. 
read.  •!,  228.  —  (4)  JB.  f.  1877»  25  n.  802. 
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die  erhaltfflien  Resultate ,    die    sich    in    folgender  Tabelle   so- 
sammenge8tellt  finden  : 


—  23^ 

rk      i_  Gewichts- 

^'"^  jTension     rerh. 
{       des  Ozons 

760mm  108,70  0,214 

880          61,68  0,204 

800          40.20  0,201 

225          24,80  0,191 

180          22,80  0,181 


0« 

Gewichts- 
Tension     rerh. 
des  Oions 

82,84  0,149 

88,76  0,162 

80,60  0,1626 

22,96  0,168 

16,68  0,187 


20® 

Gewichts- 
Tension     rerh. 
des  Osons 

68,96  0,106 

81,64  0,126 

22,20  0,112 

16,62  0,104 

10,62  0,089 


100» 

Gewichts- 
TensioQ     rerh. 
des  Osons 

1,48        0,0119 
0,088      0^0118 


Es  nimmt  danach  bei  Verminderung  des  Drucks  das  Gre- 
wichtsverhältnifs  des  entstehenden  Ozons  zum  Sauerstoff  nicht 
erheblich  ab,  zum  Theil  sogar  etwas  zu;  dagegen  ist  die  Ver- 
änderung der  Temperatur  von  wesentlichem  EinfluTs.  Die 
Menge  des  entstandenen  Ozons  ist  bei  20®  nur  etwa  halb  so 
grofs  als  bei  — 23®. 

Dieselben(l)  haben  femer  Untersuchungen  angestellt  über 
die  Umwandlung  des  Sauerstoffs  in  Ozon  durch  den  elektrischoi 
Strom  bei  Gegenwart  von  fremden  Oasen,  da  hierüber  noch  gar 
keine  Angaben  vorliegen.  Da  Chlor  und  freier  Sauerstoff  sich 
nicht  direct  mit  einander  verbinden;  so  konnte  man  denken, 
dafs  eine  Mischung  dieser  beiden  Gkise  gleichfalls  Ozon,  viel*^ 
leicht  in  noch  grOfserer  Menge,  liefern  würde.  Diefs  ist  jedoch 
nicht  der  Fall.  Im  Gegentheil,  eine  kleine  Menge  Chlor  reicht 
hin,  um  die  Bildung  von  Ozon  gänzlich  zu  verhindern.  fHlhH 
man  in  ozonisirten  Sauerstoff  ein  sehr  kleines  Volumen  Chlor 
ein^  so  wird  das  Ozon  während  der  Einwirkung  des  Stroms 
in  derselben  Zeit  vollständig  zerstört^  welche  zu  seiner  Bildung 
hingereicht  hätte.  Sie  vermuthen,  dafs  sich  hierbei  ein  chlorir- 
tes  Product  bilde ,  dessen  Unbeständigkeit  den  Schlüssel  m 
dieser  Zersetzung  geben  würde.  In  einer  Mischung  des  Sauer- 
stoffs mit  Stickstoff  läfst  sich  der  erstere  im  Allgemeinen  in 
gröfserer  Menge  in  Ozon  verwandeln,  als  bei  reinem  Sauerstoff, 
wie  folgende  Tabelle  zeigt  : 


(1 )  Compt.  rend.  •!,  762 ;  Chem.  Oentr.  1880,  787. 
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>raok  der 

Druck  des 

Gewichtsrerhftltnifs  des  Osons 

fischnng 

Sauerstoffs 

bei       23<» 

0« 

760  mm 

159    (Luft) 

0,216 

0,143 

760 

88 

0,240-(T,192 

— 

760 

37,7 

— 

0,147-0,142. 

Der  Gehalt  an  Ozon  bei  0®  ist  derselbe,  obgleich  der  Druck 
des  Sauerstoffs  auf  ^/i  des  ursprünglichen  Gemenges  reducirt 
wurde,  während  eine  Verminderung  des  Drucks  in  denselben 
Ghrenzen  bei  reinem  Sauerstoff  eine  beträchtliche  Erniedrigung 
des  Ozongehaltes  veranlafst,  wie  diefs  die  zweite  Tabelle  zeigt  : 

Druck  des  Gewicbtsyerbältnifs  des  Ozons 

Bauerstoffs  bei  —  23<»  0° 

760  0,214  0,149 

180  0,181  0,139 

111  —  0,110 

87  0,163  — 

57  —  0,096. 

Eine  Beimischung  von  Wasserstoff  zum  Sauerstoff  hindert  nicht 
die  Bildung  des  Ozons.  Nach  Ihren  Versuchen  ist  bei  gleicher 
Temperatur  und  unter  gleichem  Druck  des  Sauerstoffs  die 
Menge  des  gebildeten  Ozons  beträchtlich  gröfser  bei  Gegen- 
wart von  Wasserstoff,  als  bei  Gegenwart  von  Stickstoff.  Sauer- 
stoff mit  Fluorsilicium  gemischt  verwandelt  sich  gleichfalls  theil- 
weise  in  Ozon,  die  Menge  desselben  läfst  sich  nicht  genau  be- 
stimmen, doch  scheint  dieselbe  nicht  unter  0,4  zu  liegen.  Sie 
geben  noch  eine  Erklärung  dieses  die  Ozonbildung  begiinstigen- 
den^  auf  der  verschiedenen  Art  der  elektrischen  Entladung  be- 
ruhenden Einflusses  der  fremden  Gase,  auf  welche  jedoch  hier 
nur  verwiesen  werden  kann. 

Dieselben  (1)  haben  femer  durch  Ozonisirung  des  Sauer- 
stoffs bei  sehr  niederer  Temperatur  (in  einer  durch  Methylchlorid 
geiktthlten  Röhre)  ein  sehr  ozonreiches  Gas  erhalten  und  dieses 
in  dem  Caillet  et 'sehen  Apparat  verdichtet.  Bei  der  Com- 
pression  ihirde  das  Quecksilber  weit  weniger  angegriffen,  als 


(1)   Compt  rend.  •!,    522;     Ghem.   News   49,    179;     Cbem.    Centr. 
1880,  754. 

J»hr««bii-.'.  f.  CliPin.  II.  «.  w.  rar  18)^.  \Q 
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sie  befürchtet  hatten.  Es  bildete  sich  auf  der  Oberflädie  ein 
Ueberzug,  welcher  die  weitere  Oxydation  vollständig  verhinderte. 
Schon  nach  den  ersten  Kolbenstöfsen  wird  die  Farbe  des  Gases 
blau;  deren  Intensität  sich  in  dem  Mafse  vermehrt ,  als  das 
Volumen  des  Gases  sich  vermindert.  Ist  der  Druck  auf  mehrere 
Atmosphären  gestiegen  ^  so  erscheint  aas  Gas  indigblau  und 
der  Meniscus  des  Quecksilbers  durch  das  Gas  gesehen  stahl- 
blau. Vermindert  man  den  75  atm  betragenden  Druck  des 
Gases  plötzlich  ^  so  bemerkt  man  einen  dichten  weilsen  Nebdi, 
als  Zeichen  einer  beginnenden  Verflüssigung,  gerade  wie  beim 
Sauerstoff,  nur  mit  dem  Unterschied,  dafs  bei  leteterem  eine 
Verdichtung  auf  300  atm  nöthig  ist,  um  Nebel  zu  erzeugen. 
Vergleichende  Versuche  mit  Kohlensäure  und  dem  ozonreichen 
Sauerstoff  ergaben,  dafs  zur  Verflüssigung  der  ersteren  ein  etwas 
geringerer  Druck  nöthig  ist,  als  beim  Ozon.  Die  Compression 
des  Ozons  mufs  langsam  und  unter  steter  Abkühlung  erfolgen, 
weil  sonst  unter  Wärmeentwicklung  und  Blitzerscheinung  eine 
Explosion  erfolgt.  Das  Ozon  gehört  daher  zu  den  explosiven 
Gasen,  womit  auch  die  von  Berthelot  beobachtete  Wärme- 
absorption bei  seiner  Bildung  übereinstinmxt.  Man  kann  diese 
Erscheinung  auch  bei  einem  bei  gewöhnlicher  '  Temperatur 
ozonisirten  Sauerstoff  beobachten,  wenn  man  denselben  rasch 
comprimirt,  ohne  ihn  vorher  stark  abzukühlen.  Die  blaue  Farbe, 
welche  das  Ozon  im  verdichteten  Zustande  zeigt,  läfst  sich  auch 
unter  gewöhnlichem  Drucke  wahrnehmen,  wenn  man  es  nur  in 
einer  hinlänglich  dicken  Schicht  betrachtet.  Es  genügt,  Sauer- 
stoff eine  1  m  lange  Ozonisirungsröhre  passiren  zu  lassen,  um 
beim  Hindurchsehen  durch  dieselbe  nach  einer  weifsen  Fläche 
während  der  Ozonisirung  die  Farbe  des  Gases  schön  himmel- 
blau zu  finden. 

Eine  spätere  Untersuchung  Derselben  (1)  bezweckte  den 
Nachweis,  ob  das  Ozon,  welches  sich  nahe  der  Condensations- 
temperatur  der  Kohlensäure  verflüssigen  mufs,  auch  im  flüssigen 
Zustande    blau    erscheint.      Da   Ihnen   diese  Verflüssigung   in 

(1)  Compt  rend.  •!,  815. 
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grOfserem  Mafsstabe  wegen  der  grofsen  Menge  des  beigemengten 
Sauerstoffs  nicht  gelingen  wollte  (Sie  erhielten  bei  200  atm  und 
—  88^  ein  nur  noch  viel  tiefer  blau  gefärbtes  Gras,  aber  keine 
Flüssigkeit),  so  haben  Sie  bei  — 23^  ozonisirten  Sauerstoff  mit 
▼idl  Kohlensäure  gemischt  und  dann  verdichtet,  wodurch  sie  in 
der  That  eine  blaue  Flüssigkeit  erhielten,  deren  Aussehen  von 
dem  darüber  befindlichen  Gase  nicht  verschieden  zu  sein  schien. 
Wenn  man  nun  den  Druck  etwas  vermindert  und  dann  rasch 
wieder  zusammenprefst ,  so  sieht  man  oberhalb  des  zusammen- 
pressenden Quecksilbers  eine  blaue  Flüssigkeitssäule,  welche 
viel  tiefer  gefkrbt  ist,  als  das  darüber  befindliche  Gas.  Diese 
blaue  Färbung  des  Ozons  im  verdichteten  oder  flüssigen  Zu- 
stand gestattet  den  Nachweis,  dafs  unter  den  Zersetzungspro- 
ducten  der  Kohlensäure  durch  den  elektrischen  Strom  eine 
reichliche  Menge  von  Ozon  enthalten  sein  muls.  Es  genügt, 
um  diefs  zu  beweisen,  die  im  Cailletet' sehen  Apparat  ent- 
haltene Kohlensäure  mehrere  Stunden  lang  elektrischen  £nt- 
ladimgen  auszusetzen,  um  bei  der  Abkühlung  und  Verdichtung 
ein  ebenfalls  blau  gefärbtes  Gas  bezw.  Flüssigkeit  zu  erhalten, 
wie  bei  dem  ozonisirten  Sauerstoff  (1). 

A.  R.  Leeds  (2)  hat  nachgewiesen,  dals  die  sichtbare 
(honre€u:tton  ^  welche  man  beim  Erhitzen  sauerstoffabgebender 
Sab8tanzen,wie  Silber-  und  Quecksilberoxyd,Braunstein,  Bleihyper- 
ozyd,  Ueberjodsäure  u.  s.  w.  erhält,  nicht  wie  Schönbein  (3) 
annahm  im  Ozorij  sondern  in  der  Entwicklung  von  Chlor  zu 
imehen  bt,  welches  letztere  auf  keine  Weise  bei  dem  gewöh'n- 
Udien  Processe  der  Darstellung  der  genannten  Oxyde  entfernt 
werden  kann. 

Um  das  Auftreten  von  Ozon  beim  Verdampfen  flüchtiger 
Fltüwigkeiten  zu  zeigen ,  empfiehlt  das  polyt.  Notizblatt  85«  95 
auf  die  Mitte  eines  mit  iodcadmiumhaltiger  Stärkelösung  gleich- 
fitamig  benetzten  Papiers  einige  Tropfen  Alkohol  oder  Aether 


(1)  Vgl.  Berthelot,  JB.  f.  1879,  198.  —  (2)  Ber.  1880,  2351;  Chem. 
If«W0  49,  304.  —  (S)  JB.  f.  1856,  287;  vgl.  auch  Belluooi,  JB.  f. 
1876,  166. 

16* 
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fallen  zu  lassen  und  dann  zu  entzünden.  Nach  erfolgter  Ver- 
dampfung dieser  flüchtigen  Körper  findet  man  dann  das  Papier 
in  Folge  der  Ozonbildung  stark  gebläut  (1). 

R.  H.  Ridout  (2)  hat  beim  Verbrennen  von  Leuchtgtu 
unter  gewissen  noch  nicht  näher  erkannten  Umständen  das 
Auftreten  von  Ozon  beobachtet,  was  von  Warrington,  King- 
zett  u.  A.  bezweifelt  wird. 

De  Valmagini  (3)  zieht  aus  der  Thatsache,  dafs  kleine 
Stücke  Pyrolusit  oder  Braunstein  aus  Jodcadmium  oder  Jod- 
kaliimi  Jod  abscheiden  oder  dafs  sie  schweflige  Säure  rasch 
oxjdiren,  den  Schlufs,  dafs  Braunstein  ein  kräftiger  Oeonüberträger 
sei  und  dafs  daher  derselbe  zur  Zerstörung  putrider  Oaae  An* 
Wendung  finden  könne. 

R.  H.  Ridout  (4)  zeigt  die  Unlöslichkeit  des  Ozone  in 
destillirtem  Wasser  und  die  Unveränderlichkeit  desselben  durch 
caustische  Alkalien. 

E.  Schöne  (5)  unterzieht  die  Beweise,  welche  man  für 
die  Anwesenheit  von  Ozon  in  der  Atmosphäre  angeführt  hat, 
einer  ausführlichen  Kritik.  Ek*  kommt  zu  dem  Schlüsse,  dais  die 
von  Schönbein(6)  angegebenen  und  von  Houzeau(7),  An- 
drew s  (8)  u.A.  für  Ozon  beweisend  gehaltenen  Reactionen  (Ab- 
scheidung von  Jod  aus  einer  Jodkaliumlösung  und  Bildung  von 
caustischem  Kali,  Oxydation  von  Thalliumoxydul  zu  Thallium- 
oxyd, Bräunung  von  Papieren,  die  mit  einer  Lösung  von  Man- 
gansulfat getränkt  sind)  ebensogut  auch  für  Wasserstoff higper-' 
oxyd  passen.  Bezüglich  des  Jodkaliums  und  Thalliumoxydnla  hat 
Er  diefs  schon  früher  (9)  dargethan;  hinsiditlich  des  Mangan- 
sulfats giebt  Er  allerdings  zu,  dafs  Wasserstoffhyperoxyd  allein 
eine  Bräunung  desselben  nicht  hervorzurufen  vermag.  Da  aber 
jede   normale   Luft   geringe  Mengen   von  Anmioniumoarbonat 


(1)  Chemikerseitung  ISSO,  242.  —  (2)  Pharm.  J.  Trans.  [SJ  !•,  7)7; 
Chem.NewB  41,  98.  —  (3)  Chemikerseitung  1880,  242,  aus  Polyt.  NotishUtt 
Sft,  91.—  (4)  Chem.  News  41,  78;  Tgl.  dagegen  Lee  da,  JB.  f.  1879,  191. 
«-  (5)  Ber.  1880,  1608;  Chem.  Centr.  1880,  698;  Bull.  ioo.  ohim.  [2]  S4, 
837  (Correap.).—  (6)  JB.  f.  1867,  180.—  (7)  JB.  f.  1868,  180;  f.  1872,  172. 
—  (8)  JB.  f.  1867,  179  f.  —  (9)  JB.  f.  1879,  194  f.,  198. 
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enthält^  wodurch  eine  Bräunimg  der  Manganpapiere  nicht  nur 
durch  Wasserstoffhyperoxyd,  sondern  schon  durch  gewöhnlicJben 
Sauerstoff  stattfinden  kann,  so  ist  diese  Reaction  ebenfalls  kein 
Argument  für  die  Existenz  des  atmosphärischen  Ozons.  Für 
das  einzige  bekannte  die  Gegenwart  des  Ozons  sicher  beweisende 
Beagens  hält  Er  das  metallische  Silber,  Eine  Schwärzung 
des  Silbers  in  einer  von  Schwefelverbindungen  freien  Luft 
wurde  aber  weder  von  Ihm,  noch  von  Andern  auch  nach  wochen- 
langem Aushängen  beobachtet.  Ebenso  unsicher  hält  Er  die 
Beweise,  mittelst  des  Geruchs  auf  die  Gegenwart  des  Ozons 
SU  schliefsen.  Der  Geruch  der  an  Orten  beobachtet  wurde,  wo 
der  Blitz  einschlug,  erinnert  nach  Seinen  eigenen  Wahrneh- 
mungen nicht  im  Entferntesten  an  Ozon,  sondern  gleicht  eher 
dem,  den  man  beim  Abbrennen  von  Schiefspulver  beobachtet. 
T>9^gegen  besitzt  die  Luft  namentlich  auf  hohen  Bergen  und  im 
Winter  einen  an  den  Kleidern  festhaftenden  Geruch,  welcher 
io  hohem  Grade  an  den  Aeß  Ozons  erinnert.  Ln  Widerspruch 
damit  steht  nur  der  Umstand,  dafs  Thalliumpapiere,  welche  in 
solche  Luft  gebracht  wurden  und  an  denen  gleichfalls 
dieser  Geruch  anhaftete,  keine  im  Verhältnifs  zur  Intensität 
desselben  stehende  Färbung  annahmen.  Die  Abwesenheit  stich- 
haltiger Beweise  schliefst  natürlich  die  Möglichkeit  des  Vor- 
kommens von  Ozon  in  der  Atmosphäre  nicht  aus,  und  Er  selbst 
stdUit  auch  diese  Möglichkeit  durchaus  nicht  in  Abrede,  obgleich 
nicht  zu  leugnen  sein  wird,  dafs  viele  bisher  dem  Ozon  zuge- 
schriebenen Wirkungen  der  streng  bewiesenen  Gegenwart  des 
dampffbrmigen  Wasserstoffhyperoxjds  zukommen. 

In  einer  zweiten  Mittheilung  hebt  Er  (1)  hervor,  dafs  man 
den  ozonometrischen  Messungen  mittelst  Jodkaliumpapieren 
falsche  Resultate  erhält,  da  hierbei  die  relative  Feuchtig- 
keit der  Luft  und  die  Hygroskopicität  der  zu  den  Papieren  ge- 
brauchten Materialien  vom  gröfsten  Einflufs  ist.  Bessere  und  im 
Ghrolsen  und  Ganzen  im  Einklang  mit  Seinen  (2)  genaueren  Be- 
stimmungen des  atmosphärischen  Wasserstoffhjperoxjds  stehende 

(1)  Ber.  1880,  1608.  —  (2)  JB.  f.  1878,  201. 
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Resultate  erhält  man  bei  der  Anwendung  von  Papieren^  die  mit  einer 
2-  bis  lOprocentigen  Lösung  von  Thalliumoxjdulhjdrat  getränkt 
sind.  Die  mittelst  solcher  Papiere  während  einer  Jahresperiode 
erhaltenen  Resultate  sind  mit  den  gleichzeitig  ausgeführten  me- 
teorologischen Beobachtungen  von  Ihm  in  einer  Tabelle  zuBammen- 
gestellt^  welche  zu  interessanten  Vergleichen  AnlaTs  giebt;  hin- 
sichtlich derer  auf  die  Abhandlung  verwiesen  werden  mofs. 

A.  Potilitzin  (1)  hält  gleichfalls  die  jodkaliumhaltendea 
ozoHometrischen  Papiere  für  untauglich  ^  da  sie  zu  sehr  von 
Kohlensäure  beeinflufst  werden.  Nach  Seinen  Versuchen  ent- 
färbt sich  eine  Jod8tärlce\6%\m^  beim  Hindurchldten  eines  Eohlen- 
säurestroms;  während  ein  Luftstrom  die  Färbung  nicht  merkbar 
verändert. 

H.  Mc  Leod  (2)  hat  zur  Entscheidung  der  Frage ^  ob  die 
bei  der  langsamen  Oxydation  des  Phosphors  entstehende  active 
Substanz  Ozon  oder  Wasserstoffhyperoxyd  ist,  Luft,  in  wekheir 
Phosphor  langsam  verbrannte,  durch  UfÖrmige  Röhren  hindurch* 
gesaugt;  welche  der  Reihe  nach  mit  Lösungen  von  kohlens. 
Natron^  chroms.  Kali  und  Schwefelsäure,  üb^rmangans.  Kali  ge- 
tränkte Glas-  oder  Bimssteinstückchen  enthielten.  SowoU  in 
der  Kälte  als  auch  bei  100^  färbte  die  aus  den  Röhren  ent- 
weichende Luft  Jodkaliumstärke  sofort  blau.  Dieselbe  enthielt 
somit  Ozon,  welches,  wie  vergleichende  Versuche  ei^ben,  durch 
die  genannten  Reagentien  nicht  zerstört  wird,  während  Waaseiv 
Stoffhyperoxyd  eine  vollständige  2^rsetzung  erfahren  hatte.  Beim 
Hindurchleiten  der  ozonhaltenden  Luft  durch  eine  auf  löO  bis  200^ 
erhitzte  Röhre  wurde  das  Auftreten  einer  viel  geringeren  MengQ 
Wasser  wahrgenommen,  als  diefs  der  Fall  gewesen  wärC)  wenn 
das  oxydirende  Agens  aus  Wasserstoffhyperoxyd  bestanden  hätten 
Auch  der  Umstand,  dafs  nach  mehrtägiger  Berührung  mit  conoentrir* 
ter  Schwefelsäure  das  Gas  seine  oxydirenden  Eigenschaften  behielt 
spricht  für  Ozon  und  gegen  Wasserstoffhyperozyd.  Da  es  wegoi 
der    gegenseitigen   Zersetzung   von  Wasserstoffhyperaxyd   «od 


(1)  Ber.  1880,  2400  (Ck>rre8p.) ;    Bull.  soo.  ohim.  [2]  S4,  839  (Coneip.). 
—  (2)  Chem.  Soc.  J.  S9,  118;    CSiemikolEeitvng  1880,  6  (OorrMp.). 
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Qson  nicht  wahrscheinlich  ist,  dais  beide  Körper  neben  einander 
entstehen,  so  schliefst  Er,  daTs  bei  der  langsamen  Oxydation 
des  Phosphors  nur  Ozon  gebildet  werde. 

O.  T.  Kingzett  (1)  bemerkt  dazu,  daTs  besonders  das 
Argnment  der  zu  geringen  Wasserbildung  im  Verhältniis  des 
▼oraosgesetzten  WasserstofFbyperoxjds  nicht  beweisend  sei,  da 
ein  Lrrthum  in  der  Berechnung  der  Resultate  stattgefunden  habe. 

A.  R.  Leeds  (2)  giebt  eine  ausführliche  Zusammenstellung 
der  über  Ozon  und  Wasser stoffliy per oxyd  vorhandenen  Litteratur, 
nebst  historischen  und  allgemeineren  Notizen. 

Gegenüber  einer  Bemerkung  von  C.  T.  Kingzett  (3),  ^es  sei 
kein  Procefs  einer  langsamen  Oxydation  bekannt,  bei  welchem  die 
Bildung  von  Ozon  mit  Sicherheit  könne  festgestellt  werden",  sucht 
A.  R.  L  ee  d  s (4)  nachzuweisen,  dafs  bei  der  langsamen  Oxydation 
des  Phosphors  neben  Wasserstoffhyperoxyd  jedenfalls  auch  noch 
Ozon  auftrete.  Hierfür  spreche  namentlich  der  eigenthümliche 
durchdringende  Geruch,  welchen  nur  das  Ozon,  nicht  aber  das 
Wasserstoffhyperoxyd  besitze,  femer  der  Umstand,  dafs  Ozon 
in  Wasser  wenig  löslich  und  leicht  wieder  ausgetrieben  werden 
könne,  während  Wasserstoffliyperoxyd  mit  Wasser  in  jedem 
Verhältnifs  mischbar  sei.  Auch  könne  seine  Lösung  in  Wasser 
bis  m  einem  gewissen  Grade  ohne  erheblichen  Verlust  con- 
oentrirt  werden.  Er  ist  daher  der  Ansicht,  dafs  in  dem  mit 
Wasser  mehrfach  gewaschenen  Gase  nur  wenig  H%0%  enthalten 
sein  könne. 

In  einer  weiteren  Mittheilung  zeigt  Er  (5)  durch  noch 
eaotctere  Untersuchungsmethoden,  dafs  sowohl  Wasserstoffhyper- 
aaeyd  als  auch  Ozon  bei  Einwirkung  von  Luft  auf  feuchten 
Phosphor  gebildet  werden;    dafs  die   gemischten  Körper  auch 


(1)  Ghem.  News  41,  76;  ChemÜLeneitaiig  1880,  100  (Correep.);  (ygl. 
amoli  diasen  JB.  S.  248).  —  (2)  Ann,  of  the  N.  Y.  Aoademy  of  Sciences  1, 
868  bis  426;  theUweise  auch  Chem.  News  41,  138.  —  (3)  JB.  f.  1879,  191. 
—  (4)  Chem.  News  41,  163;    Bemerkung  Ton  Kingsett   darauf  ebendas. 

i,  188.  -*  (Ö)  Americ.  Chem.  J.  9,  147;    Ber.  1880,  1066;     Chem.  News 

I,  17. 
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nach  längerem  Hinstellen  und  in  starker  Yerdttnnimg  nickt 
völlig  zersetzt  werden;  dafs  wenn  der  ozonisirte  Lnflstrom 
durch  eine  erhitzte  Röhre  geleitet  werde^  die  von  der  Zeraetzung 
des  Wasserstoffhyperoxyds  herrührende  Wassermenge  mit  stei- 
gender Temperatur  zunehme;  dafs  unter  den  gleichen  Umstän- 
den der  Gehalt  an  Ozon  abnehme^  so  dafs  über  200^  gar  keine 
Ozonreaction  mehr  erhalten  werde;  dafs  man  zum  Nachweis  des 
Ozons  sich  keiner  angesäuerten  Jodkaliumlösung  bedienen  dürfe^ 
weil  in  einer  mit  Schwefelsäure  versetzten  Jodkaliumlösung 
auch  gewöhnlicher  Sauerstoff  die  Abscheidung  von  Jod  hervor- 
rufe. Er  findet  femer,  dafs  Wasserstoffhyperoxyd  nur  unvoll- 
ständig von  Wasser  absorbirt  wird,  dafs  sogar  nur  der  kleinere 
Theil  desselben  von  den  Waschwässem  zurückgehalten  wird, 
und  bestätigt  die  schon  von  Babo  (1),  später  von  Nasse  und 
Engler  (2)  gemachte  Beobachtung,  dafs  bei  der  Zersetzung 
von  Jodkalium  durch  Ozon  WasserstoffTiyperoxyd  gebildet  wird, 
und  dafs  die  hierbei  entstehende  Nebelbildung,  welche  man  dem 
Antozon  zugeschrieben  hat, von  demAuftreten  des Wasserstoffhyp^- 
oxyds  herrühre.  Die  hierbei  stattfindende  Reaction  läfst  sich 
wahrscheinlich  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken  : 

4KJ  +  2H,0  +  60,  =  K,Ot-f-  2KJ0,  -j-  Jj  +  40,+  2H,0,. 

C.  T.  Kingzett  constatirt  zuerst  in  einer  vorläufigen  (3), 
später  in  einer  ausführlichen  (4)  Mittheilung,  dafs  Er  gleichfalls 
im  Laufe  Seiner  Untersuchungen  zu  dem  Resultate  gekommen 
sei :  dafs  Ozon  und  Wasserstoff  hyperoxyd  sich  gleichzeitig  bei 
der  langsamen  Oxydation  des  Phosphors  bilden;  dass  die  Gegen- 
wart des  Ozons  durch  das  Verhalten  des  Gases  beim  Erhitaten, 
sowie  dadurch,  dafs  die  active  Substanz  von  Terpentinöl  voll- 
ständig absorbirt  wurde,  bestimmt  nachgewiesen  sei;  dafs  Ozon 
nicht  zersetzt  werde,  wenn  es  durch  eine  Lösung  von  Wasser- 
stoffhyperoxyd hindurchgeleitet  werde;  dafs  das  Wasserstoff- 
hyperoxyd in  einem  viel  gröfseren  Betrag  gebildet  werde ,  als 


(1)  JB.  f.  1S68,  181.  —    (2)  JB.  f.  1870,  SlO   -*   (8)   GhMa.  News 
84.  —  (4)  Chem.  Soc.  J.  S«,  792. 
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Le e  d  B  (S.247)  gefunden  habe,  weil  die  Hauptmenge  desselben  nicht 
in  den Waschwässem ,  sondern  in  dem  Wasser,  in  welchem  die 
Oxydation  des  Phosphors  vor  sich  gehe,  enthalten  sei.  Bezüg- 
lich der  Wirkung  des  Ozons  auf  Terpentinöl,  Äether  u.  s.  w. 
bestätigt  Er  Seine  frühere  (1)  Beobachtimg,  dafs  hierbei  ein 
Peroxyd  des  Terpentinöls  gebildet  werde,  welches  sich  mit 
Wasser  zu  Wasserstoffhyperoxjd  umsetze,  ganz  ähnlich,  wie 
dielB  auch  von  Berthelot  (2)  für  die  Bildung  des  Wasserstoff- 
hjrperoxyds  aus  Ozon  unter  Mitwirkung  des  Aethers  ange- 
nommen wird.  Er  hat  femer  das  Verhalten  des  Wasserstoff- 
hyperoxjds  zu  Jodkalium  und  Übermangans.  Kali  genauer  unter- 
sucht. Die  erhaltenen  Besultate  sind :  reines  neutrales  Wasser- 
stoffhjperoxjd  scheidet  aus  Kaliumjodid  kein  Jod  ab,  obgleich 
es  durch  dasselbe  eine  rasche  Zersetzung  in  Sauerstoff  und 
Wasser  erfahrt ;  gewöhnliches  säurehaltendes  Wasserstoffhyper- 
oxjd  macht  eine  kleine  Menge  Jod  frei ;  zur  Bestimmung  des 
Wasserstoffhyperoxyds  dient  am  besten  eine  mit  einem  grofsen 
Ueberschufs  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuerte  Jodkalium- 
lösung.  Kaliumpermanganat  wirkt  auf  Wasserstoffhyperoxyd 
unter  Entwicklung  von  Sauerstoff  ein.  Wendet  man  diese 
letztere  Reaction  zur  Bestimmung  des  Wasserstoffhyperoxyds 
an,  so  ist  es  besser,  die  Permanganatlösung  nicht  angesäuert 
zu  verwenden,  da  die  mit  Schwefelsäure  versetzte  Lösung  des 
Permanganats  nach  einiger  Zeit  auch  ohne  Gegenwart  von 
Wasserstoffhyperoxyd  Sauerstoff  entwickelt,  so  dafs  das  ge- 
fundene Sauerstoffvolumen  kein  richtiges  Mafs  für  das  vorhan- 
dene Wasserstoff  hyperoxyd  abgiebt. 

A.  R.  Leed8(3)  hat  femer  (8.  246)  die  bei  der  Ozonisation 
der  Luft  durch  Phosphor  noch  weiter  entstehenden  Nebenproducte 
genauer  untersucht.  Er  findet,  dafs  nicht  phosphorige  Säure, 
sondern  Phosphorsäure  als  Hauptnebenproduct  auftritt.  Femer 
war  es  Ihm  unmöglich,  Ammoniumnitrit,  dessen  Bildung  von 
Schönbein  und   Bohlig  (4)   bei   der  langsamen  Oxydation 


(1)  JB.  f.  1875,  166.  —  (2)  JB.  f.  1878,  201.  -   (8)  AnxL  Ghem. 
S86.  —    (4)  JB.  f.  1868,  167;    vgl.  auch  Carius,  JB.  f.  1874,  190;    Ber- 
thelot,  JB.  f.  1877,  296. 
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des  Phosphors  angenommen  wurde,  nachzuweisen.  Er  zieht 
jedoch  daraus  nicht  den  SchluCs;  dals  während  der  Ozonisation 
überhaupt  kein  Ammoniumnitrit  gebildet  werde ;  sondern  nur 
den,  dafs  am  Ende  der  Ozonisation  kein  Ammoniumnitrit  mehr 
vorhanden  sei. 

Nach  A.  Down  es  und  Blunt  (1)  wurden  wässerige 
Lösungen  mit  ungefilhr  8Proc.  Wasserstoffhyperoxyd  bei  10- 
monatlicher  Einwirkung  der  Sonne  ganz  zersetzt,  während 
dieselben  Lösungen  im  Dunkeln  sehr  stabil  waren.  Einige 
Lösungen  in  Glasflaschen  mit  dicken  Wänden  leisteten  der  Zer- 
setzung gröfseren  Widerstand,  wie  solche  in  dünnwandigen 
Flaschen.  Die  ebenfalls  im  Sonnenlicht  erfolgende  Zersetzung 
der  Oxalsäure  in  Kohlensäure  und  Wasser  geschieht  durch 
äufseren  SauerstoflF,  indem  H»  zu  0  unter  Einwirkung  der 
Sonne  stärkere  Affinität  besitzt,  wie  zu  CsO«. 

Berthelot  (2)  giebt  eine  vollständige  Theorie  der 
durch  Alkalien,  Barytwasser,  Silberoxyd,  Platin,  Kaliumperman- 
ganat u.  s.  w.  veranlaTsten  Zersetzung  (Katalyse)  des  Wasserstoff- 
hyperoxyds,  welche  auf  der  Bildung  höherer,  leicht  zersetzbarer 
Oxyde  beruht  (s.  die  folgenden  Referate). 

Er  (3)  bespricht  zuerst  die  Rolle  kleiner  Mengen  Alkalien 
oder  Barytwassers,  wobei  Er  zu  ähnlichen  Resultaten,  wie 
Schöne  (4)  gelangt.  Er  hat  die  bei  der  Bildung  und  Zer- 
setzung der  von  Schöne  entdeckten,  aus  Barytwasser  und 
Wasserstofthyperoxyd  entstehenden  Doppelverbindungen  auf- 
tretenden Wärmemengen  näher  bestimmt,  und  daraus  die  Unbe- 
ständigkeit des  Wasserstoffhyperoxyds  bei  Gegenwart  alkalischer 
Substanzen  abzuleiten  gesucht.  Eine  gewisse  Menge  Wasser- 
stoffhyperoxyd verbindet  sich  zuerst  mit  dem  Alkali  unter 
Wärmeentwicklung  au  einer  Doppelverbindung  : 

2H.0.4-BaOiH,  »  BaOt.H,Ot+^HaO      (Q, 


(1)  Ann.  Phys.  Beibl.  4,  286,  an»  Kaime  MI,  621.  —  (2)  Ann.  ehim. 
phjra.  [5J  91,  14&  —  (3)  Gompt  rend.  BO,  684;  Ana.  «hin.  pkjn,  [^ 
•1,  158.  —  (4)  JB.  f.  1878,  197  und  dieser  Beriokt  8.  268. 
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dakranf  geht  letstere  in  Baryumkyperoxydhydrat  (1)  über  und 
▼eriiert  dabei  die  Hälfte  ihres  Bauerstoffs;  wobei  gleichfalls 
Wttrme  entwickelt  wird: 

BaO, .  H,0,  =  BaO, .  H^O  +  O      (II). 

Das  Hyperoxydhydrat  seinerseits  wird  zu  Oxydhydrat,  indem 
smi  überschüssiger  Sauerstoff  durch  Wasser  verdrängt  wird, 
wieder  unter  Wärmeentwicklung  : 

BaOt .  'h,0  =  BaO .  H,0  +  O     (IH), 

wodttTch  der  Anfangszustand  wieder  hergestellt  ist,  so  dafs  eine 
neue  Menge  Wasserstoffhyperoxyd  in  Action  treten  kann. 

Eine  zweite  Mittheilung  (2)  bezieht  sich  auf  die  Wirkung 
dea  Säberoxyds  und  des  metallüchen  Silbers  auf  Wasserstoff- 
kyperoxyd.  Er  zeigt  in  derselben,  dafs  die  durch  das  Silber- 
oxyd aus  Wasserstoffhyperoxyd  entwickelte  Menge  Sauerstoff 
genau  dieselbe  ist,  welche  aus  dem  Wasserstoffhyperoxyd  auf 
andere  Weise  entwickelt  werden  kann,  dafs  ferner  das  Volumen 
des  entwickelten  Sauerstoffs  unabhängig  von  der  Quantität  des 
sugesetzten  Silberoxyds,  indem  noch  mit  Vao^  j&  selbst  noch  mit 
Vm  Aequiv.  Silberoxyd  die  gleiche  Menge  Sauerstoff  sich  ent- 
wickelt. In  dem  zurückbleibenden  Silberoxyd  ist,  trotzdem  das- 
selbe anscheinend  keinen  Sauerstoff  verloren  hat,  stets  Vt  des 
gesammten  Silbergehalts  in  der  Form  von  metallischem  Silber 
vorhanden,  welches  beim  Behandeln  mit  verdünnten  Säuren  un- 
geUtot  zurückbleibt,  während  der  übrige  Theil  des  Silbers  als 
ein  schwärzer  gefärbtes  Oxyd  sich  unter  Sauerstoffentwicklung 
lOsi.  Er  schliefst  daraus,  dafs  bei  der  Einwirkung  des  Wasser- 
stoffhyperoxyds auf  Silberoxyd  ein  höheres  Oxyd  und  metal- 
IiBchee  Silber,  entsprechend  der  Gleichung : 

8H,0,  +  8Ag,0  =  Ag40a-l-Ag,  +  8H,0  +  0,    (I) 

deh  bilde.  l^Ke  katalytische  Wirkung  des  Silberoxyds  auf 
Waaserstoffhyperoxyd  erklärt  sich  nun  durch  folgende  Reactionen : 


(1)  Die  ZusammenBetzimg  des  Baryombyperoxydhydrats  findet  Er  ab- 
welohend  toh  Schöne  gleich  BaOt,  lOHfO.  —  (2)  Ann.  chim.  phys.  [5] 
91,  164;    Gompt.  read.  MI,  672. 


2*52   Silberoxyd  und  HtO«.  —  KalSnmpermafigftnAt  u.  WaMerstoffhyperuxyd. 

Bas  mihersfjiquioöcyd  verbindet  sich  mit  dem  Wasserstoff* 
hyperoxyd  und  giebt  entweder  k^sOz.^^%Otj  oder  vielmehr 
2  AgjOs  .  nHjO.  Vom  Silberoxyd  ausgehend  läfst  sich  diefs  aus- 
drücken durch  die  Gleichung  : 

3H,0,  +  3 Ag,0  +  n -  8H,0  =  2  Ag,0, . iiH,0  +  Ag,  (H) 

Diese  sauerstoflreiche  Silberverbindung  zersetzt  sich  aber  sofort 
in  Wasser,  Silbersesquioxydhydrat  und  Sauerstoff: 

2  Ag,0„  nH,0  a=  Ag408,  nH,0  +  0,  (UI) 

ganz  ähnlich  wie  bei  den  Derivaten  des  Baryumhyperoxyds. 
Die  wirkliche  Existenz  dieser  ersten  Verbindung  ist  leicht  zu 
erkennen,  wenn  man  bei  einer  niedem  Temperatur  eine  mit 
Wasserstoffhyperoxyd  versetzte  Silbernitratlösung  tropfenweise 
mit  Natronlauge  versetzt.  Es  bildet  sich  dann  zuerst  ein  brauner 
Niederschlag  ohne  Gasentwicklung,  aber  schon  nach  wenigen 
Secunden  entwickelt  sich  Sauerstoff  und  die  Masse  schwärzt  sich 
zusehends  mehr.  Die  beiden  Reactionen  zusammen,  und  wahr- 
scheinlich jede  einzelne  für  sich ,  vollziehen  sich  unter  Wärme- 
entwicklung. Ist  das  Silberoxyd  im  Ueberschufs,  so  bleibt  alles 
wie  es  ist;  ist  dagegen  das  Wasserstoffhyperoxyd  im  Ueber- 
schufs, so  erneuert  sich  die  Wirkung,  da  das  zuletzt  übrig- 
bleibende Sesquioxyd  sich  stets  mit  dem  Wasserstoffhyperoxyd 
verbinden  kann.  Dieselbe  Theorie  giebt  auch  Aufschlufs  über 
die  Wirkung  des  metallischen  Silbers,  indem  sich  das  letztere 
gleichfalls  zum  Theil  oxydirt,  wie  Er  diurch  directe  Versuche 
nachgewiesen  hat  Das  absolut  reine  Silber  wirkt  daher  auch 
viel  langsamer  auf  Wasserstoffhyperoxyd,  als  ein  solches,  wel- 
ches Spuren  von  Oxyd  enthält. 

Eine  dritte  Abhandlung  (1)  endlich  hat  die  Zersetzung  des 
Kaliumpermanganats  durch  Waanerstoff hyperoxyd  zum  Inhalt. 
Bekanntlich  wirken  die  beiden  Körper  bei  Gegenwart  von  über- 
schüssiger Schwefelsäure  unter  Entwicklung  von  Sauerstoff  auf 
einander  ein,  indem  sie  in  Protoxyde  übergeführt  werden.  Nach 
einer  schon  von  Th^nard  (2)  gemachten  Beobachtung  findet 

(1)  Ann.  ohim.  phys.  [6]  91,  176.  —  (S)  JB.  f.  1872,  1Ö6. 
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jedoch  in  einer  Rältemischung  wohl  Entfärbung  des  Permanga- 
nats,  nicht  aber  Sauerstoffentwicklung  statt.  Berthelot  (S.  250)^ 
welcher  diese  Beobachtungen  durchaus  bestätigt  ^  nimmt  an, 
da(B  bei  der  Reaction  des  Kaliumpermanganats  auf  Wasserstoff- 
hyperoxjd  in  stark  Schwefel-  oder  salpetersauren  Lösungen  eine 
farblose;  bei  — 12®  in  dem  Medium,  in  dem  sie  sich  bildet,  be- 
ständige Verbindung  entsteht;  welche  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  unter  Sauerstoffentwicklung  zersetzt.  Die  Farblosig- 
keit  der  Verbindung ;  sowie  der  Umstand ;  dafs  sie  auch  bei 
ihrer  Zersetzung  keine  gefärbten  Verbindungen  erzeugt;  sprechen 
gegen  eine  noch  höhere  Oxydation  der  Uebermangansäure; 
aber  auch  an  die  Bildung  der  Ueberschwefelsäure  darf  nicht 
gedacht  werden;  da  dieselbe  bei  der  angewandten  Concentration 
der  Schwefelsäure  auch  bei  — 12^  leicht  von  Chamäleonlösung 
unter  Sauerstoffentwicklung  zersetzt  wird ;  überdiefs  die  Ueber- 
schwefelsäure enthaltenden  Flüssigkeiten,  wenn  sie  auch;  aus 
der  Kältemischung  entfernt;  Sauerstoff  entwickeln;  doch  immer 
noch  eine  beträchtliche  Menge  von  Ueberschwefelsäure  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  zurückhalten.  Es  spricht  femer  gegen 
diese  Annahme;  dafs  auch  mit  Salpetersäure  die  gleichen  Er- 
sdieinungen  eintreten,  wie  mit  Schwefelsäure.  Eine  weitere 
Möglichkeit;  dafs  die  Flüssigkeiten  condensirtes  Ozon  enthalten; 
scheint  auch  nicht  einzutreten.  Das  entwickelte  Gas  besitzt  zwar 
miea  starken  Ozongeruch;  die  Menge  des  Ozons  ist  aber  nicht  ein- 
mal so  bedeutend;  wie  die  in  dem  durch  den  elektrischen  Strom 
OBonisirten  Sauerstoff;  überdiefs  spricht  gegen  diese  Annahme 
die  Unlöslichkeit  des  Ozons  in  Wasser.  Es  bleibt  somit  als 
letzte  HTpothese  nur  übrig;  die 'Existenz  ^es  Wasserstoff trioxyds 
Hf  Ca  anzunehmen;  das  durch  Oxydation  des  Wasserstoffhyperoxyds 
mittelst  Permanganat  hervorgerufen  wird  und  das  in  seiner  Zu- 
sammensetzimg dem  bekannten  Wasserstofftrisulfid ;  sowie  man- 
ohen  Ueberoxyden  und  Metallsäuren  entspricht. 

E.  Schöne  (1)   hält  die  oben  von  Berthelot  g^ebene 
Theorie  der  Katalyse  des  Wasserstoff  hj/peroxyds  durch  Alkalien 

(1)  Ber.  1880,  623;     BuU.  soc.  chim.  [2]  «41,  682  (Corresp.). 
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f%Lr  unvollständig  nnd  kann  sich  namentlich  mit  der  S.  251  von 
Berthelot  angenommenen  dritten  Reaction  nur  bedingt  ein- 
verstanden erklären^  da  nach  Seiner  Annahme  das  gebildete 
Baryumhyperoxydhydrat  mit  noch  vorhandenem  Wasserstoff- 
hyperoxyd  sofort  die  Doppelverbindung  BaO»  .  HjOj  herstellen 
wird.  Wenn  auch  durch  Disaggregation  des  BaOt  niit  HtO 
ein  Theil  Ba(H0)8  und  H^Os  gebildet  wird^  so  wird  diefs  doch 
nur  ein  verschwindend  kleiner  Theil  sein,  der  für  den  Vollzug 
der  Katalyse  des  WasserstofFhyperoxyds  kaum  von  Bedeutung 
sein  wird.  Zweitens  unterscheidet  sich  die  Reduction  des 
BaOi  .  HjO«  zu  BaOs  •  H^O  sowohl  ihrem  Charakter  als  ihrer 
Schnelligkeit  nach  durchaus  von  der  Reduction  des  BaO»  .  H^O 
zu  Ba(OH)t.  Während  die  erstere  selbst  bei  niederer  Tempera- 
tur in  wenigen  Tagen  schon  beendet  ist,  reichen  bei  der  letzteren 
viele  Jahre  nicht  hin,  um  sie  zu  vollenden.  Von  dieser  Ber- 
thelot 'sehen  dritten  Reaction  kann  daher  erst  die  Rede  sein,  wenn 
das  freie  Wasserstoffhyperoxyd  aus  der  Flüssigkeit  verschwun- 
den ist ,  somit  das  BaOt  .  HgO  keine  Gelegenheit  mehr  hat 
zur  Bildung  von  BaOs  .  HgOs-  Er  hebt  femer  hervor,  daft 
Berthelot  bei  der  Aufstellung  Seiner  Theorie  einen  wese&t- 
lichen  Umstand  aufser  Acht  gelassen  habe,  welcher  die  Selbst- 
zersetzung  dieser  Wasserstoffhyperoxydverbindungen  immer  be- 
gleitet, nämlich  die  Grelbftlrbung ,  welche  nach  Seinen  Beob- 
achtungen auf  der  Bildung  einer  noch  höheren  Oxydationsstofe 
der  Alkalimetalle  eines  Teiroa^ds  beruhe,  durch  dessen  Unbe- 
ständigkeit und  Neigung,  sich  zu  Dioxyden  zu  reduciren,  erat 
die  Entwicklung  des  Sauerstoffs  bedingt  sei. 

Derselbe  (1)  wendet  sich  femer  gegen  eine  Bemerkung 
von  Berthelot  (2),  nach  welcher  zwischen  absolut  reinem 
Wasserstoffhjfperoxjfd  und  neutrcdem  JodkaUum  keine  Wirkung 
stattfinden  soll,  auTser  einer  sehr  schwachen  Färbung,  welche 
man  auf  eine  Einwirkung  der  EoUenefture  oder  der  Materialien 
der  Glasge&fse  zurilckzuftihren  geneigt  sei.    Er  verweist  dabei 


(1)  Ber.  18S0,  627;  Bull.  soc.  ohim.  [2]  «4,  688  (Ck>rresp.).  —  (2)  Compt. 
rend.  MI,  888. 
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Auf  Seine  frühere  ausführliclie  Abhandlung  (1)  und  fordert  dazu  auf^ 
fidgendeB  Experiment  zu  machen.  Man  löst  vollkommen  reines 
Jodkalium  in  absolut  reinem  Wasser  und  mischt  dazu  die 
möglichste  concentrirte,  absolut  reine,  namentlich  kohlensäurefreie 
Waaserstoffhyperoxydlösung ,  derart,  dafs  auf  100  ccm  der 
Lösung  nicht  weniger  als  25  g  Jodkalium  und  1  g  Wasserstoff* 
hjperoxjd  kommen.  Man  wird  dann  sofort  eine  heftige,  fast 
Btttrmische  Sauerstofifentwicklung ,  eine  schwache  Gelbfärbung 
ond  eine  alkalische  Reaction  der  Flüssigkeit  beobachten.  Er 
fragt,  ob  man  diesen  Thatsachen  gegenüber  eine  Aufeinander- 
wirknng  von  Jodkalium  und  Wasserstoffhyperoxyd  in  Abrede 
stellen  könne. 

H.  Chapman  Jones  (2)  theilt  einige  Beobachtungen 
über  eine  schwaree  Subsiane  aus  dem  Schwefel  (3)  mit.  Con- 
centrirte  Salzsäure  oder  Salpetersäure,  verdünnte  oder  concen- 
trirte,  selbst  rauchende  Schwefelsäure  sind  auch  beim  Kochen 
ohne  Wirkung  auf  dieselbe.  Ebensowenig  wird  sie  von  einer 
Cyankaliumlösung  wie  von  Schwefelkohlenstoff  verändert.  Erst 
beim  Erhitzen  zur  Rothgluth  verbrennt  sie  ohne  bemerkens- 
werthen  Oeruch^  auch  schmelzender  Salpeter  oxydirt  sie  lebhaft. 
Beim  Erhitzen  in  einem  Glaaröhrchen  entsteht  ein  Sublimat 
anscheinend  von  gewöhnlichem  Schwefel. 

Nach  B.  Januario  (4)  beginnt  die  directe  Vereinigung 
des  Wasaerstofa  mit  Schwefel  bei  120°  und  bei  200°  ist  die 
Kldung  des  Schwefelwaaeerstoffs  eine  sehr  melkbare.  Das 
Bden  verbindet  sich  mit  Wasserstoff  noch  nicht  bei  350^;  erst 
beim  Siedepunkt  desselben  tritt  eine  nachweisbare  Menge  Selen- 
waeeeretoff  auf. 

A.  Colson  (5)  hat  die  Einwirkung  des  Schwefels  im  Eni» 
aiekungemtsiand  auf  Waseer  näher  untersucht  imd  zu  diesem 
Zweck  20ccm  einer  verdünnten  Natrinmhyposulfitlösung  (5  g  im  1) 
in  kleinen  Portionen  in  kochendes  mit  Salzsäure  versetztes  Wasser 


(1)  JB.  f.  1879,  194.  —  (2)  Chem.  News  «1,  244.  —  (8)  VgL  Orofs, 
JB;.  f.  1879,  202.  —  (4)  Gasi.  ohim.  ital.  !•.  46.  —  (5)  BoH.  soc.  ohim. 
[2]  S4,  66. 
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(500  g  HgO  Qnd  50  g  HCl)  einfliefsen  lassen^  bis  eine  klare  Lö- 
sung entstanden  war.  Die  Zersetzung  verläuft  untw  diesen  Um- 
ständen genau  nach  der  Gleichung  : 

8,0«  +  H,0  =  SO,  +  H,S. 

IstdieHjposulfitlösung  concentrirter,  so  ist  dieReaction  weniger 
vollständig^  es  bildet  sich  mehr  H^S  als  SO3  und  Schwefel  schei- 
det sich  ab.  Ein  weiterer  Beweis  fUr  die  Einwirkung  des  nas- 
cirenden  Schwefels  auf  Wasser  ist  der^  dafs  eine  Lösung  von 
NcUriumsulfit j  welcher  man  etwas  Schwefel  zugesetzt  hat,  beim 
Kochen  mehr  Schwefelwasserstoff  entweichen  läfst;  als  dem  Na- 
triumsulfit  entspricht.  Auch  beim  Erhitzen  von  Schwefelbluman 
oder  selbst  des  natürlich  vorkommenden  Schwefels  mit  Wasser 
entstehen  kleine  Mengen  von  Schwefelwasserstofif.  Er  macht 
schlielslich  einige  Bemerkungen  über  das  kugelförmige  Aussehen 
des  mit  Wasser  gekochten  Schwefels,  welches  Ihm  einen  be- 
sonderen Zustand  zu  repräsentiren  scheint,  welchen  der  kry- 
stallinische  Schwefel  annimmt,  ehe  er  in  Verbindungen  eingeht 

F.  Bellamj  (1)  macht  auf  ein  verschiedenes  Verhalten 
des  löslichen  und  unlöslichen  Schwefels  gegen  neutrales  schweflige, 
Natron  aufmerksam.  Kocht  man  die  erstere  Modification  mit 
dem  Natriumsulfit ,  so  erhält  man  nach  dem  Filtriren  eine  klare 
Flüssigkeit,  aus  welcher  Natrinmhjposulfit  herauskrystallisirt 
Mit  der  zweiten  Modification  beobachtet  man  dag^en  beim 
Kochen  einen  starken  Schwefelwasserstoffgenich,  der  sich  auch 
nach  dem  Sieden  fortdauernd  entwickelt,  die  Flüssigkeit  wird 
milchig  und  scheidet  mit  den  Krystallen  eine  beträchtliche 
Menge  weifsen  Schwefels  aus.  Der  lösliche  und  unlösliche 
Schwefel  wurde  durch  Ausziehen  von  Schwefelblumen  mit 
Schwefelkohlenstoff  erhalten.  Beim  Kochen  mit  schweAigs.  Na^ 
tron  (2)  geht  der  unlösliche  Schwefel  in  gröfserer  Meng«  all 
der  lösliche  in  Reaction. 


(1)  Compt  rend.  •!,  88(1  —  (2)  Unsicher»  ob  das  neutimle  oder  SMin 
Salz  gemeint  ist.  »  s. 
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K.  Birnbaum  und  C.  Wittich  (1)  haben  das  Verhalten 
der  wasserfreien  alkalischen  Erden  gegen  Schwefligaäureanhydrid 
näher  untersucht.  Baryt  beginnt  bei  200^  SOt  zu  absorbiren 
und  kann  bei  230"  und  vierwöchentlicher  Einwirkung  vollständig 
gesättigt  werden.  Beim  Strontian  ist  die  Absorption  weniger 
energisch  als  beim  Baryt;  erst  bei  290^  ist  dieselbe  einiger- 
malsen  bedeutend.  Kalk  absorbirt  die  schweflige  Säure  nicht 
unterhalb  400^  (2);  im  Bade  von  geschmolzenem  Zink  erfolgt 
dieselbe  jedoch  rasch,  indem  sie  bis  zur  Bildung  eines  baauchen 
SuJfiU  6  CaO ,  5  SOs  fortschreitet.  Bei  etwa  ißffi  ist  die  Ab- 
sorption sehr  energisch,  das  Sulfit  zerfallt  jedoch  schon  in  Sul- 
fat und  Schwefelmetall.  Magnesia  absorbirt  das  Gas  erst  bei 
326®  und  so  langsam,  dafs  3  Monate  nöthig  waren,  um  es  in  das 
neutrale  Sulfit  zu  verwandeln. 

Nach  F.  Seim i  (3)  läfst  sich  Schwefelsäure  vollständig 
araemfrei  erhalten,  wenn  man  die  mit  dem  halben  Volumen 
Wasser  verdünnte  Säure  über  Chlorblei  destillirt.  Alles  Arsen  geht 
dann  mit  den  ersten  Destillaten  als  Chlorarsen  über. 

M.  Bert  hei  ot  (4)  macht  weitere  Mittheilungen  über  die 
Bildung  der  Ueber schwefelsaure  (5).  Durch  passend  ausgeführte 
Elektrolyse  verdünnter  Schwefelsäure  (am  besten  HsS04  4- 
lOHfO)  ist  Er  dahin  gelangt,  Lösungen  zu  erhalten,  welche  im 
1  88  bis  123  g  S^O?  enthielten.  Eine  stärkere  Concentration 
scheint  nicht  erreicht  zu  werden,  weil  dann  in  demselben  Mafse 
die  Säure  sich  wieder  zersetzt  wie  sie  gebildet  wird.  Das  Ver- 
hältnis zwischen  Schwefelsäure  und  Ueberschwefelsäure  beträgt 
dann  etwa  3:1.  Er  hat  dabei  charakteristische  Erscheinungen 
wahrgenommen  :  Die  Flüssigkeit  wandert  vom  positiven  Pol, 
wo  sich  die  Ueberschwefelsäure  bildet,  zum  negativen,  wodurch 
sich  die  positive  Zelle  immer  mehr  und  mehr  entleert,  hierbei 
dringt  das  Wasser  schneUer  durch  die  porösen  Wände  als  die 
Säure ;  so  dafs  trotz  des  Säureverlustes  bei  der  Elektrolyse  die 


(1)  Ber.  1880,  651.  —  (2)  Zur  Ergänzung  der  Angaben  Yon  F.  Schott, 
IKi^l^  poL  J.  nmm,  62.  —  (S)  Ber.  1880,  206  (Corresp.).  —  (4)  Ck>mpt. 
raad  eO,  269 ;    Bull.  soc.  chim.  [2]  98,  242.  —   (5)  JB.  f.  1878,  201. 

Jahr«!tb«r.  f.  Gham.  n-  i.  w.  für  1M80.  X7 
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Concentration  der  Flüssigkeit  in  der  positiven  Zelle  fortwährend 
steigt,  während  die  in  der  negativen  abnimmt.  Mit  der  Con- 
centration  ändert  sich  auch  der  Charakter  der  Reaction.  Reine 
Ueberschwefelsäure  wird  nur  gebildet,  wenn  die  Säure  mehr  als 
4  HaO  enthält.  Es  folgt  eine  Mischung  oder  Verbindung  dieeer 
Säiu*e  mit  Wasserstoff hy per oxyd  (im  Maximum  annähernd  BsOr 
-\-2  HsO»),  wenn  die  Schwefelsäure  zwischen  3  bis  2  HyO  enthält. 
Ueberschreitet  endlich  die  Concentration  diese  letztere  Ghrenze, 
so  beginnt  die  Menge  des  Wasserstoffhjperoxjds  wieder  in  dem 
Mafse  abzunehmen  als  die  Säure  immer  concentrirter  wird. 
Dieses  von  jedem  elektrischen  EinfluTs  unabhängige  Verschwin- 
den des  Wasserstoffhyperoxjds  erklärt  sich  durch  die  zerstö- 
rende Wirkung  der  concentrirten  Schwefelsäure  auf  Wasser- 
stofFhyperoxyd.  Die  Verbindung  SfO? .  2  H|Os  wird  durch  einen 
Zusatz  von  überschüssiger  concentrirter  Schwefelsäure  zerstört 
und  fast  gänzUch  in  Ueberschwefelsäure  verwandelt.  Wird  die 
Verbindung  SsO? .  2  HfOs  mit  viel  Wasser  verdünnt,  so  bestehen 
beide  Verbindungen  einige  Zeit  neben  einander,  dann  zersetzt 
sich  jede  für  sich.  Eine  Lösung  von  Ueberschwefelsäure  sich 
selbst  überlassen,  zersetzt  sich  allmählich  vollständig,  wobei  eine 
wahrnehmbare  Menge  Wasserstoffhyperoxyd  gebildet  wird.  Diese 
Zersetzung  wird  beschleunigt  durch  starkes  Schütteln,  sowie 
durch  Erhöhung  der  Temperatur. 

W.  Spring  (1)  sucht  die  von  Fr.  Kefsler  (2)  vorge- 
brachten Einwendungen  gegen  Seine  frühere  Mittheilung  (3) 
über  die  Nichtexistenz  der  Pentathionaäure  zu  entkräften.  Er 
hebt  namentlich  hervor,  dafs  die  von  Kefsler  ausgeführte 
Analyse  mittelst  Quecksilbercyanid  insofern  nichts  beweise,  als 
dieselbe  nicht  mit  einem  festen  Salz,  sondern  mit  der  Flüssig- 
keit ausgeführt  worden  sei,  welche  man  durch  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  und  schweflige  Säure  in  Wasser  und  Ab- 
scheidung des  Schwefels  erhalte  und  welche,  wie  Er  gezeigt 
habe,  neben  Polythionsäuren   auch   noch   hydroschweflige  Säure 


(1)   Ann.   Chem.   Mll,   877.  —    (2)   JA.    f.  1879,   204.  —    (S)   JB.  £ 
1878,  205. 
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enthalte.  Aus  demselben  Grunde  hält  Er  auch  die  von  Chan- 
cel  und  Diacon(l)  gemachten  Beobachtungen  über  die  Einwir- 
kung von  Bleihyperoxyd  auf  Pentnthionsäure  ftlr  nicht  be- 
weisend; da  das  Bleihyperoxyd  nur  auf  die  hydroschweflige 
Säure  nicht  aber  auf  Tetrathionsäui^c  einwirkt,  so  ist  es  nach 
Ihm  selbstverständlich,  dafs  nach  Beendigung  der  Reaction  nur 
letstere  Säure  sich  vorfindet. 

T.  Takamatsu  und  W.  Smith  (2)  haben  gleichfalls  die 
Beweise,  welche  für  [Kefsler  (3),  Stingl  und  Morawski  (4)], 
und  gegen  [Spring  (5)J  die  Existenz  der  Wackenroder'- 
sohen  Pentathionsäure  geltend  gemacht  worden  sind,  einr^r  expe- 
rimentellen Prüfung  unterzogen  und  sind  zu  einem  anderen  Re- 
flioltat  gelangt.  Sie  haben  zunächst  nach  der  Methode  von  Stingl 
und  Morawski  die  Mengenverhältnisse  des  Schwefels  zu  den  zur 
völligen  Oxydation  erforderten  Sauerstoff,  welche  entsprechend 
den  Gleichungen  : 

HAOfl  +  Oio  =  H,0  -f  6  80,         10  X  16  :  ß  X  32 
HtStOe  -t-  0|    a=  H,0  -f  4  80,  7  X  16  J  4  X  32 

bei  der  Pentathionsäure  gleich,  bei  der  Tetrathionsäure  wie  8  :  7 
sein  müssen,  zu  bestimmen  versucht,  sind  aber,  da  es  unmöglich 
war,  das  Ende  der  Reaction  beim  Titriren  mit  Permanganat  zu 
treffen,  zu  keinen  entscheidenden  Resultaten  gelang^.  Dagegen 
constatirten  Sie  nach  der  K  e  f  s  1  e  r'schen  Methode  Pentathionsäure 
(das  Verhältnifs  der  bei  der  Einwirkung  von  Quecksilbercyanid 
entstehenden  Producte  H2SO4,  HgS  und  S  war  2:1:2  und 
nicht,  wie  für  Tetrathionsäure  2:1:1).  Ferner  fanden  Sie 
die  Beobachtung  von  Stingl  imd  Morawski,  dafs  Pentathion- 
sfturelOsungen  durch  die  Hydrate  und  Carbonate  der  Alkalien 
und  alkalischen  Erden  unter  Abscheidung  von  Schwefel  in  Hypo- 
Bulfite  zerlegt  werden,  bestätigt.  Selbst  fein  gepulverte  Magnesia 
imüeberschuTs  zugesetzt,  erzeugt  einen  Schwefelniederschlag.  Die 
Reaction  erfolgt  wahrscheinlich  nach  der  Gleichung  2(S606H2) 


(1)  JB.  f.  1863,  150.  —  (2)  Chem.  80c.  J.  S9,  592.  —  (3)  JB.  f.  1847 
n.  1848,  874  und  f.  1879,  204.  —  (4)  JB.  f.  1879,  1110.  —  (5)  JB.  f.  1878, 
205  und  dieser  Bericht  S.  258. 
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+10NaOH  =  3S-j-3(Na2SO:04-2Na,SiO8+7H«O.  Der  durch 
caustische  Alkalien  entstandene  Niederschlag  von  Schwefel  löst 
sich  nach  mehrstündigem  Stehen  oder  beim  Kochen  sofort  wieder 
auf.  Beim  Kochen  geschieht  die  Auflösung  des  Schwefels  unter 
Bildung  von  Sulfiden  und  Poljsulfiden.  Beim  blofsen  Stehen  da- 
gegen lassen  sich  Sulfide  in  der  Lösung  nicht  nachweisen,  weil 
wahrscheinlich  dieselben  unter  dem  doppelten  Einflufs  des  Sauer- 
stoffs und  Schwefels  weiter  inHjposulfite  verwandelt  werden.  Wie 
directe  Versuche  gezeigt  haben,  begünstigt  auch  die  Anwesenheit 
von  Natriumsulfit  die  Wiederauflösung  des  gefüllten  Schwefels.  Da 
reine  Tetrathionsäure  durch  alkalische  Hydrate  nicht  im  gering- 
sten zersetzt  wird,  so  muis  nach  diesen  Reactionen  in  der 
Wackenroder'schen  Lösung  eine  viel  weniger  beständige 
Thionsäure  existiren.  Die  Behauptung  von  Spring,  dals  diese 
Unbeständigkeit  durch  die  Beimengung  einer  kleinen  Menge 
hydroschwefliger  Säure  verursacht  werde,  konnten  Sie  nicht 
bestätigen.  Dagegen  fanden  Sie  allerdings,  dafs  wenn  man  die 
Wackenroder'sche  Lösung  mit  Aether  ausschüttelt,  die 
Aetherlösung  mit  Alkohol  verdünnt  und  dann  mit  Kali  behan- 
delt, Tetrathiontfäure  gebildet  werde,  indem  in  der  alkohol-äthe- 
rischen  Lösung  eine  viel  weniger  energische  Reaction  eintritt, 
als  in  der  wässerigen.  Während  in  wässeriger  Lösung  durch 
Alkalien  zwei  Atome  Schwefel  abgeschieden  werden,  wodurch 
das  Pentathionsäuremolekül  in  unterschweflige  Säure  und  schwe- 
flige Säure  zerfällt,  wird  in  der  ätherischen  oder  ätherisch-alko- 
hoUschen  Lösung  nur  ein  Atom  Schwefel  unter  Bildung  von 
Tetrathionsäure  abgeschieden.  Die  Ursache,  warum  man  im 
letzteren  FaUe  keine  Ausscheidung  von  Schwefel  wahrnimmt^ 
hegt  darin,  dafs  der  Schwefel  sofort  vom  Aether  aufgelöst  wird. 
Sie  haben  femer  durch  Einwirkung  einer  Lösung  von  Jod  in 
Jodwasserstoffsäure  auf  Bleihyposulfit  sowohl  Tetrathiofuäure 
als  auch  Pent€Uhion8äure  synthetisch  dargestellt  Die  erstere 
entsteht  bei  Anwendung  einer  verdünnten  Lösung,  die  letztere 
dagegen  mittelst  einer  mögUchst  concentrirten  Lösung  von  Jod 
in  Jodwasserstoff.    Li  einer  Tabelle  geben  Sie  noch  eine  ver- 
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gleichende  Uebersicht  der  Reactionen  der  verschiedenen  Thion- 
sftnren,  auf  welche  hier  verwiesen  werden  mufs. 

A.  Etard  und  H.  Moissan  (1)  empfehlen  zur  Darstellung 
von  8elenwas8€T8toff  Colophonium  mit  Selen  gemischt  zu  erhitzen^ 
wodurch  ein  gleichmäfsiger  Strom  dieses  Oases  erhalten  wird, 
den  man  zur  Reinigung  durch  eine  mit  Schwefelsäure  geftlUte 
Waschflasche  und  eine  Asbest  haltende  Röhre  hindurchtreten 
läfst.  In  ähnlicher  Weise  läfst  sich  auch  durch  Erhitzen  von 
Colophonium  mit  Jod  Jodwaaaerstoffaäure  erhalten. 

A.  Michaelis  und  B.  Land  mann  (2)  haben  die  Consti- 
tution der  aelenigen  Säure  aufzuklären  versucht.  Selenigs.  Al- 
kalien wirken  auf  Jodäthyl  bei  mä&ig  erhöhter  Temperatur 
gar  nicht  ein.  Bei  stärkerem  Erhitzen  bildet  sich  Selen,  Jod- 
kalium und  Alkohol.  Ebenso  entsteht  aus  Benzylchlorid  und 
selenigs.  Kali  Selen,  Chlorkalium,  Bittermandelöl  und  etwas  Ben- 
BoMlure.  Die  selenige  Säure  zerfällt  und  der  Sauerstoff  wirkt 
oxydirend  ein.  Ein  wesentlicher  Unterschied  gegenüber  der 
adiwefligen  Säure  zeigt  sich  auch  daran,  dals  Sdenylchlorid 
SeO(OCl)s  und  Natriumalkoholat  oder  selenigs.  Silber  und  Jod- 
äihyt  zwei  völlig  identische  Ester  liefern,  die  durch  Wasser  in 
selenige  Säure  zersetzt  werden,  während  bekanntlich  die  ent- 
sprechenden Schwefelverbindungen  die  beiden  isomeren  Aether 
S0(0CH5),  und  C,HftS0,(0Q,H5)  geben.  Auch  das  Selenätk" 
oaeylchlarid  SeO(OC<H5)Cl  ist  leicht  durch  Einwirkung  von  Al- 
kohol auf  Selenjlchlorid  zu  erhalten.  Die  selenige  Säure  ver- 
hält sich  somit  als  wahre  Dihjdroxjlsäure  SeO(OH)s  und  völlig 
Terschieden  von  der  schwefligen  Säure. 

W.  L.  Wills  (3)  hat  das  Atomgewicht  des  Tdlurs  be- 
stimmt. Dasselbe  ergab  sich  durch  Oxydation  von  ganz  reinem 
Tellur  mittelst  Salpetersäure  und  Ueberfiihrung  in  Tellurdioxjd 
gpleich  127,80;  durch  Oxydation  mittelst  Königswassers  und 
Ueberftthrung  in  dieselbe  Verbindung  gleich  127,99;  durch  Dar- 
stellung von  Tellurkaliumbromid  und  Analyse,   bezw.  Bestim- 


(1)  Bull.  800.  ohim.  [2]  S4,  69 ;   Ber.  1880,  1862  (Corresp.).  —  (2)  Her. 
1880,  666.  —  (3)  Ann.  Chem.  MIS,  242. 
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mung  des  Bromgehaltes  desselben  gleich  126^83.  Das  Tellor 
ist  daher  nicht  wie  es  das  periodische  Gesetz  der  Elemente  ver- 
langt vor  das  Jod^  sondern  hinter  dasselbe  zu  stellen. 

V.  Meyer  nnd  H.  Züblin  (1)  haben  nachgewiesen,  dafs 
die  Verringemng  der  Dichte  des  Chlvrgases  um  Vs  ihres  nor- 
malen Werthes  bei  Gelbgliith,  nur  für  das  nascireude  aus  Platin- 
chlorür  abgeschiedene  Chlor,  nicht  aber  für  das  freie  Chlor 
stattfindet.  Ueber  Dampfdichten  des  Jods  und  Broms  vergl. 
S.  25  f.  dieses  Berichtes. 

A.  W.  Rück  er  (2)  theilt  eine  aus  der  kinetischen  Gas- 
theorie sich   ergebende  Vermuthung   bezüglich   der  Constitution 

des  Chlors  mit.    Aus  den  Gleichungen  :  (Cp  —  C^)  d  =  0,0694 

2 

und  (Cp  —  Cv)  =  1  H ö-."'  worin  ö  die  Dichte  des  Gases, 

Cp  und  Cr  die  spec.  Wärmen  bei  constantem  Druck  und  constan- 
tem  Volumen,  m  die  Grade  der  Freiheit  eines  Moleküls  und  e 
eine  von  der  potentiellen  Energie  eines  Moleküls  abhängige 
Gröfse  bezeichnet,  läfst  sich  Cr  und  m  -f~  ^  berechnen.  Für 
m  giebt  es  ein  Maximum  an  3  n,  wo  n  die  Anzahl  der  kugel- 
förmig gedachten  Atome  im  Molekül  ist;  e  ist  für  zweiatomige 
Moleküle  :=  0.  Da  nun  für  die  meisten  Chlorverbindungen 
m  -f-  e  gröfser  als  3  n  ist,  abweichend  von  den  übrigen  Körpern, 
so  scheint  diefs  auf  die  Zusammengesetztheit  des  Chlors  hinzu- 
weisen. Setzt  man  Cl«  an  die  Stelle  von  Cl,  so  ist  diefs  nicht 
mehr  der  Fall.  Auch  Brom  zeigt  bei  der  allein  untersuchten 
Verbindung  CfHsBr  ein  gleiches  Verhalten. 

Berthelot  (3)  hat  die  bei  der  Darstellung  des  Chlore  aus 
Manganhjperoxyd  und  Salzsäure  zu  beobachtenden  eigenthüm- 
lichen  Umstände  genauer  untersucht.  Bekanntlich  geht  der  Entr 
Wickelung  des  Chlors  das  Auftreten  einer  braunen  Flüssigkeit 
voraus,  iu  welcher  schon  von  Forchhammer  (1821)  ein  Ses- 
quichlorid,  vonNickläs  (4)  und  Fischer  (6)  ein  Tetrachlorid 


(1)  Ber.  1880,  399;  Chem.  News  41,  185.  —  (2)  Pbil.  Mag.  [5]  •,  85; 
Ann.  Phys.  Beibl.  41,  228*  —  (8)  Cottpt  rend.  91,  251 ;  Chem.  Geatr.  1880, 
658.  —  (4)  JB.  f.  1865,  224.  —  (5)  A.  £  1678,  877. 
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vermathet  wurde.  Die  Lösung  wird  nur  durch  Kochen  vollstän- 
dig entfUrbt^  verdünnt  man  sie  #nit  viel  Wasser,  so  trübt  sie 
sich  und  scheidet  ein  Hydrat  des  Manganhyperoxyds  ab,  wie 
auch  immer  die  Zusammensetzung  des  in  Salzsäure  gelösten 
Manganoxyds  gewesen  sein  mag.  Er  hat  nun  gefunden,  dalb 
diese  Reactionen  von  Gleichgewichtserscheinungen  begleitet  sind, 
welche  von  den  relativen  Mengen  Wasser,  Salzsäure  und  Chlor 
abhängen  und  dafs  vor  allem  zur  Bildung  der  braunen  Verbin- 
dung nicht  niu*  Chlor,  sondern  auch  Salzsäure  nöthig  ist.  Eine 
gesättigte  Manganchlorürlösung  nimmt  bei  der  Sättigung  mit 
Chlor  bei  12^  nur  2  g  Chlor  auf  einl  auf,  d.  h.  etwa  halb 
soviel  als  Wasser  und  fast  ebensoviel  als  concentrirte  Chlor- 
magnesiumlösung. Bei  sehr  lange  fortgesetztem  Einleiten  bei 
19*^ wurden  3,5  g  in  einem  1  aufgenommen.  Die  dabei  entwickelte 
Wärme  ist  ftlr  die  drei  ersten  Viertel  geringer  als  für  das  letzte 
(auf  35,5  g  Chlor  berechnet  am  Anfang  2,2  cal,  am  Ende  3,3  cäI). 
Werthe  von  derselben  Ordnung  wie  die  Lösungswärme  des  Chlors  in 
reinem  Wasser.  Diese  Thatsachen  sind  der  Annahme  von  der  Exi- 
stenz eines  einfachen  MavgaijtetracJditrids  wenig  günstig.  Läfst 
man  die  obige  Flüssigkeit  einige  Zeit  stehen,  so  scheidet  sich  etwas 
Manganhyperoxyd  aus,  während  gleichzeitig  von  dem  in  dem 
Gefäfs  vorhandenen  Chlor  etwas  aufgenommen  wird,  und  diefs 
dauert  noch  nach  einem  Monate  fort.  Diese  langsame  und  be- 
grenzte Reaction  erklärt  sich  dadurch,  dafs  die  Metallsalze  durch 
Wasser  theilweise  zersetzt  werden.  Das  Manganchlorür  scheidet 
etwas  Manganoxydul  aus,  welches  durc|i  die  Oxysäuren  des 
Chlors  höher  oxydirt  wird ;  die  bei  der  Zersetzung  der  letzteren 
firei  werdende  Salzsäure  hält  diese  Reaction  bei  einem  bestimm- 
ten Punkte  auf,  weil  sie  umgekehrt  das  Manganhyperoxyd  zu 
lösen  strebt.  Als  Beweis  für  die  Richtigkeit  dieser  Anschauung 
führt  Er  die  Thatsache  an,  dafs  die  Ausscheidung  von  Mangan- 
hyperoxyd mit  der  Verdünnung  zunimmt.  Manganhyperoxyd, 
welches  sich  vollständig  in  concentrirter  SalzBäiu*c  löst,  wurde  in 
etwas  weniger  verdünnter  (l,6procentiger)  Salzsäure  als  zur  Lösung 
erforderlich  war,  suspendirt.  Schon  in  der  Kälte  entwickelte  sich 
Chlor  unter  Bildung  einer  braunen  Flüssigkeit,  aber  die  Reac- 
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tion  war  sehr  unvollständig.  Beim  Erhitzen  in  einer  geschlos- 
senen Röhre  war  dieselbe  etwas  weiter  fortgeschritten^  ohne  jedoch 
ihr  Ende  zu  erreichen^  und  nach  dem  Abkühlen  regenerirte  die 
Flüssigkeit  wieder  etwas  Manganhjperoxjd.  Oleiche  Erschei- 
nungen wurden  bei  einem  andern  Versuche  mit  Sprocentiger 
Salzsäure  wahrgenommen.  Es  ergiebt  sich  daraus,  dafs  sich  die 
Gleichgewichtsgrenzen,  welche  diese  Keactionen  charakterisireo, 
mit  der  Temperatur  ändern.  Leitet  man  in  eine  concentrirte 
Lösung  von  Manganchlorür,  welche  mit  dem  halben  Volumen 
concentrirter  Salzsäure  vermischt  ist,  bei  14^  Chlor  ein,  so 
werden  von  demselben  5,9  g  pro  Liter  aufgenommen ;  werden 
dieselben  Lösungen  vorher  mit  dem  10  fachen  Vol.  Wasser  ver- 
dünnt, so  beträgt  die  Menge  des  absorbirten  Chlors  6,30  g  bei 
14^.  Ln  ersten  Fall  entsteht  eine  braune  Flüssigkeit,  aus  wd- 
eher  sich  auch  nach  Monaten  kein  Manganhyperoxyd  absetzt. 
Ln  letzteren  Fall  tritt  anfangs  auch  weder  Färbung  noch  Nieder- 
schlag auf,  in  einigen  Wochen  scheidet  sich  jedoch  eine  deutlich 
wahrnehmbare  Menge  von  MnOs  ab.  Der  erste  Antheil  des 
aufgenommenen  Chlors  entwickelt  in  dieser  conc.  salzsäurehal- 
tenden Lösung  auf  35,6  Cl  berechnet  -|-  4^6  cal,  für  die  folgen- 
den Antheile  -|-  3,2  und  4-  3;^  cal.  Die  erstere  ^ahl  ist  doppelt 
so  grofs  als  die  Wärme,  welche  durch  Auflösen  des  Chlors  in 
wässerigem  Manganchlorür  entwickelt  wird.  Es  scheint  demnach, 
dafs  die  erste  Einwirkung  des  Chlors  auf  die  salzsäurehaltige 
Manganchlorürlösung  eine  eigenthümliche  Verbindung  eneogt, 
welche  bei  Abwesenheit  der  Salzsäure  nicht  entsteht,  und 
dafs  die  braune  Flüssigkeit  ein  leicht  zersetzliches  p€rohlariris$ 
Manganchlorhydrat  : 

Hdt  +  n  MnCl«    oder    MnCl«  +  n  HQ 

enthält,  dessen  Auftreten  und  Zersetzung  die  bei  der  Darstellung 
des  Chlors  beobachteten  eigenthümlichen  Erscheinungen  zuzu- 
schreiben sind. 

L.  L.  deEoninck(l)  benutzte  anfangs  zur  Darstellung  eines 
leicht  regulirbaren  Stromes  von  trockener  ChlartoasserstofsäurB 

(1)  Zeitsohr.  anaL  Chem.  1880,  467. 
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ernen  Kipp' sehen  mit  Salmiak  in  StUclcen  nad  coDcentrirter 
SohweffliftSure  beschickten  Apparat.  Da  jedoch  durch  die  Zer- 
Mtnmg  des  Salmiaks  die  Säure  leichter  wird,  so  wird  die  Sals- 
lOniDg  nicht  durch  freie  Säure  ersetzt,  and  fast  die  ganze  Menge 
der  Säore,  welche  die  untere  Kugel  füllt,  bleibt  nutzlos!  £a 
empfiehlt  sich  daher  besser  ein  Apparat,  in  welchem  die  untere 
Eogel  wegfWt  und  von  welchem  Er  eine  Beschreibung  giebt. 
Ot.  Ansdell  (1)  hat  die  physikalischen  Constanten  dea 
ßüangM  Chlorvia gaoratoff»  bestimmt.  Die  Resultate  finden  sich 
in  folgender  Tabelle : 


T 

V 

V, 

V 

i- 

B 

4 

137,31 

'/m>m 

7,56 

18,16 

29,8 

9.86 

118,96 

VoH. 

7.90 

15.05 

33,9 

IM 

108,50 

Vu.» 

8.35 

12,89 

37,76 

IM 

91.77 

'/..,.• 

8,74 

10,50 

41,80 

«,0 

81,19 

;/««• 

9.10 

8,92 

46.75 

M,76 

6B.e9 

9,60 

7,33 

51,00 

88,4 

56,75 

vü^. 

10,13 

6.50 

58,85 

89,4 

•    44,85 

'/..4... 

10,68 

4,19 

66,95 

443 

86,34 

V.M« 

11,96 

3,03 

76,30 

48,0 

31,33 

'/,«*, 

12,00 

2,61 

80,80 

4»,4 

27,64 

Vn^H 

12.92 

3,13 

84,75 

60,56 

S5,70 

14,30 

1,79 

85,33 

61,00 

a8,9G 

" 

~ 

T  =  Temperatur ;  V  =  Volumen  dea  gesättigten  Dampfes  beim 
VcrflOssigiingspunkt ;  Vi  =  Volnmen  dea  Gases  beim  Ver- 
flflssigtmgspnnkt  in  Beziehimg  anf  das  Änfangsvolumen  unter 
einem  Atmosphärendmck ;  t  »b  Volumen  der  condensirten 
Flüssigkeit ;  B  =  Druck  in  Atmosphären.  Der  kritische  Punkt 
wurde  bei  ölfSÖ"  gefunden.  Das  spec.  Gewicht  der  flüssigen 
CUorwasserstoflsäure  wurde  gefunden : 

bei    0«      »  0,908  bei  !3,7*  =  0,808 

,       7,6     =  0,678  ,     83,0*  =  0,748 

,     11,67  =  0,854  ,     41,6»  =  0,678 

,     1Ö,6Ö  >»  0,886  ,     47,8*  =  0,619. 


(1)  Lond.  B.  Boo.  Proo.  SO,  117 ;    CIi«in.  Nein  41,  76. 
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E.  Göb  el  (1)  empfiehlt  zur  Darstellung  der  BromwasBerst&ff'- 
säure  für  pharmaceutische  Zwecke  die  Zersetssung  des  Baryum* 
bromids  mit  der  berechneten  Menge  Schwefelsäure. 

H.  Steffens  (2)  berichtet  über  das  Vorkommen  von  Jod 
in  Curax^-Guano. 

Nach  R.  Böttger  (3)  entsteht  beim  Zusammenbringen  von 
Jod  mit  Phosphor  eine  Feuerscheinung.  Noch  heftiger  ist  die 
Einwirkung  des  Jods  auf  Acetylensilher  und  darf  wegen  der 
heftigen  Detonation  nur  mit  kleinen  Mengen  operirt  werden. 

Berthelot  (4)  bemerkt,  dafs  der  erste  Entdecker  der 
Thatsache,  dafs  Wasserstoff  und  Stickstoff  sich  zu  Ammoniak 
verbinden,  wenn  man  elektrische  Funken  durch  das  Gasgemenge 
hindurchschlagen  läfst  und  gleichzeitig  eine  starke  Säure  zu- 
gegen ist,  nicht  bekannt  ist.  Man  habe  mit  Unrecht  diese  Ent- 
deckung Morren  (5)  zugeschrieben,  indem  schon  indemTrait^ 
eldmentaire  de  chimie  von  Regnault  1846  diese  Thatsache 
angeftihrt  sei. 

A.  Levy  (6)  hat  die  während  einer  4jährigen  Unter- 
suchungsperiode erhaltenen  Resultate^  bezüglich  des  Ammoniak' 
gehalts  der  Luft  und  der  meteorischen  Wasser  mitgetheilt.  Wir 
entnehmen  denselben,  dafs  der  Ammoniakgehalt  des  Regen- 
wassers im  Juli  am  geringsten  (0,93  im  1),  von  November  bis 
Januai*  am  gröfsten  (1,39  bis  1,35  mg  im  1) ;  dafs  in  demselben 
Mafse  auch  der  Ammoniakgehalt  des  Trinkwassers  in  den 
heifsen  Monaten  geringer  (0,21  mg)  als  in  den  kalten  (0,27 
im  1)  ist;  dafs  dagegen  fär  den  Ammoniakgehalt  der  Luft  ein 
umgekehrtes  Verhältnifs  (2,3mg  NHs  im  Sommer,  1,7  mg  im 
Winter  in  1000  cm  Luft)  besteht. 

Nach  J.  de  Mollins  (7)  läfst  sich  das  von  Grete  (8) 
zur  üeberführung  der  Nitrate  in  Ammoniak  vorgesehlago&e 
xanthogensaure  Kali  mit    Vortheil    durch    eine  Mischung   von 


(1)  Pharm.  J.  Trans.  [8]  11,  229.  —  (8)  Zeitochr.  anal.  Chem.  1880, 
50.  —  (3)  Cbemikerzeitung  1880,  786.  —  (4)  Ann.  chim.  phys.  [5]  91,  386. 
~  (5)  JB.  f.  1859 ,  84.  —  (6)  Compt  rend.  91,  94.  —  (7)  Aroh.  pli.  nat 
[3J  S,  184.  —  (8)  JB.  f.  1878,  1048.      .         <*  ' 
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Kalk  und  Schwefel  enetzen.  Bringt  man  eine  Mischung  von 
Salpeter  mit  Kalk  und  Schwefelblumen  in  eine  Verbreunungs- 
röhre,  hierauf  noch  eine  8 — 10  cm  lange  Schicht  Natronkalk, 
und  erhitzt  zuerst  den  Natronkalk,  dann  das  schwefelhaltende 
Gemenge  vorsichtig  zum  Glühen ,  so  wird  aller  Stickstoff  des 
Nitrats  in  der  Form  von  reinem  Ammoniak  entwickelt;  ohne 
dafs  die  Gegenwart  von  Schwefelverbindungen  nachgewiesen 
werden  könnte. 

E.  J.  Maumen^  (1)  berichtet  über  zwei  Proben  von 
Ammontumcarbonat ,  welche  im  Geruch  und  in  der  Löslichkeit 
sehr  verschieden  waren ,  trotzdem  sie  die  gleiche  Zusammen- 
setsung  hatten ;  so  ^sSb  Er  geneigt  ist,  hier  eine  verschiedene 
Molekularconstitution  anzunehmen. 

O.  V.  D  umreich  er  (2)  hat  die  Einwirkung  des  Zinn- 
eklorüra  auf  die  Stickstoffaauerstoffverbindungen  näher  unter- 
sacht. Wir  heben  daraus  folgende  Resultate  hervor.  Bttck" 
oxjfdul  wird  durch  Zinnchlorür  nicht  reducirt.  Dasselbe  zeigt 
ent  bei  100^  die  normale  Dichte,  bei  niederen  Temperaturen 
kommt  ihm  eine  etwas  gröfsere  zu.  Es  verbrennt  mit  Wasser- 
stoff im  Eudiometer  glatt  zu  Wasser  und  Stickstoff,  und  kann 
somit  auf  eudiometrischem  Wege  bestimmt  werden.  Stickoxyd 
sowie  Salpetersäure  werden  durch  Zinnchlorür  zu  Hydroxylamin 
imd  bei  einem  gröfseren  Ueberschufs  des  letzteren  weiter  zu 
Ammoniak  reducirt.  Eine  alkoholische  Lösung  von  Aethylnitrat 
wird  unter  Abspaltung  von  Alkohol  glatt  zu  Hydroxylamin 
reducirt  Salpetrige  Säure  wird  durch  Zinnchlorür  zu  Stick- 
oxydnl  reducirt.  Die  Einwirkung  von  Zinnchlorür  auf  Salpeter- 
stture  erfolgt  unter  Einhaltung  der  folgenden  Bedingungen  so 
glatt,  dafs  man  dieselbe  zur  quantitatixen  Bestimmung  der 
Salpetersäure  verwenden  kann.  Auf  je  1  g  der  zu  erwartenden 
Balpetereäure  wird  eine  Auflösung  von  16  g  granulirten  Zinns 
in  60  g  40  procentiger  Salzsäure  vorbereitet  und  mit  der  in 
möglichst   wenig  Wasser    gelösten    salpetersauren    Verbindung 


(1)  Compt  rend.  90,  926.  —  (2)  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  99,  560» 
ChMBL  Centr.  1880,  694,  682,  697,  715. 


268  Chlomntenalpetenäare.  —  Sohwefelstiekitoff. 

eine  Stunde  lang*  in  gelindem  Sieden  erhalten  ^  hierauf  in  einer 
Schale  bis  zur  Erystallhaut  abgedampft  und  dann  in  dem 
AmmoniakentwicklungBapparat  mit  der  erforderlichen  Menge 
ausgekochter  Natronlauge  destillirt. 

H.  Goldschmidt  (1)  hat  die  bei  der  Destillation  des 
Königswassera  von  Gaj-Lussac  erhaltene  sogenannte  CMor- 
Untersalpetersäure  NOCls  näher  untersucht  und  durch  die  Ana- 
lyse verschiedener  durch  fractionirte  Destillation  erhaltener  Pro- 
ducte;  besonders  aber  durch  die  Ermittlung  der  Dampfdichte 
festgestellt,  dafs  sieb  eine  solche  Verbindimg  unter  den  DestQ- 
lationsproducten  des  Königswasser  nicht  vorfindet,  sondern  nur 
Nitrosylchlorid  NOCl,  das  freies  Chlor  in  .wechselnden  Mengen 
absorbirt  enthält. 

E.  Demar9a7  (2)  hat  die  Einwirkung  des  Chlors  auf 
den  von  Fordos  und  G^lis  (3)  entdeckten,  später  von 
Michaelis  (4)  erhaltenen  Schwefelstickstoff  näher  untersucht 
Leitet  man  Chlor  in  den  in  seinem  3  fachen  Volumen  Chloro- 
form suspendirten  Schwefelstickstoff  ein,  so  löst  er  sich  all- 
mählich unter  Wärmeentwicklung,  während  die  Flüssigkeit  sich 
Orangeroth,  dann  olivengrün,  beinahe  schwarz  und  schliefslich 
braunroth  färbt.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  prächtige  Erystalle 
der  Verbindung  SNCl  aus.  Aus  der  braunen  Mutterlauge  lassen 
sich  durch  Verdampfen  in  einem  trockenen  Luftstrom  bei  wenig 
erhöhter  Temperatur  weitere  Erystalle  erhalten,  die  man  durch 
Umkrystallisiren  aus  wenig  Chloroform  reinigen  kann.  Sie 
bilden  hell  schwefelgelbe  Prismen,  die  bei  Luftabschlufs  staric 
glänzend  bleiben,  durch  Feuchtigkeit  aber  matt  und  schwan 
werden  und  schliefslich  sich  völlig  zersetzen.  Schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  rascher  beim  Erhitzen,  zersetzt  «ich 
die  Verbindung  zum  Theil  in  Stickstoff  und  Schwefelchlorür 
SfClf,  welches  sich  mit  einem  andern  Theil  der  Substans  sa 
einer  beständigen  Doppelverbindung  vereinigt.  Die  bei  der 
Darstellung   des  Schwefeletichstoffchlorürs  auftretende  EHfarbung 


(1)  Ann.  Chem.  90ft,   878;    Wien.  Aoad.  Ber.  (9.  Abth.)  9m,   242.  — 
(2)  Compt  rend.  •!,  864.  —  (8)  JB.  t  1860,  281.  —  (4)  JB.  t  1870,  241. 
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wird  durch  die  Bildung  eines  zweiten  Cklorürs  veranlaTst,  wel- 
ches man  in  reinem  Zustande  durch  Auflösen  von  2  Mol.  NS 
in  einer  Lösung  von  1  Mol.  NSCl  in  Cloroform  in  schönen  langen 
kapferrothen  Nadeln  von  der  Zusammensetzung  (SN)sCl  erhal- 
ten kann.  Dasselbe  löst  sich  weniger  leicht  in  Chloroform,  wird 
durch  die  geringste  Feuchtigkeit  schwarz  und  widersteht  der 
Wfirme  besser.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  scheint  es  be- 
stiindig  zu  sein,  beim  Erhitzen  am  ofifenen  Feuer  zersetzt  es 
sich  unter  schwacher  Explosion.  Es  besitzt  einen  stechenden 
G^ruch^  welcher  zugleich  an  Senf  imd  Schwefelchlorür  erinnert 
Die  von  Fordos  und  G^lis  beschriebenen  Verbindungen 
SCa,  .  1  SN ;  SCI,  .  3  SN ;  SCI,  .  2  SN  betrachtet  Er  als  Doppel- 
verbindungen dieser  Stickstoffchlorüre  mit  Schwefelchlorür. 
8,01,  .2SNC1;  S,C1,  .  2(SN),C1;  SiCl,  .  SNCl  .  (SN)sCl.  Er 
bemerkt  noch,  dafs  der  Schwefelstickstofif  leicht  auf  eine  Reihe 
von  Chlorverbindungen  wie:  SOCl,,  S0,C1,,  TiCU,  SnCU, 
SiCU,  PCls,  PClft,  PClsS,  AsCl,  einwirkt  unter  Bildung  eines 
oder  mehrerer  Derivate. 

Eine  dieser  Verbindungen,  welche  durch  Einwirkung  von 
überschüssigem  im  gleichen  Volumen  Chloroform  gelöstem 
Bckwefdchlorür  auf  denselben  in  der  Wärme  entsteht,  beschreibt 
Er  in  einer  zweiten  Mittheilung  (1)  näher.  Nach  der  Reaction  schei- 
det sich  bald  ein  gelbes  krystallinisches  Pulver  aus,  welches  sich 
•ehr  rasch  vermehrt  und  bei  Abwesenheit  von  Chloroform  bald 
die  ganze  Flüssigkeit  einnimmt.  Abgesaugt,  mit  Chloroform  gewa- 
schen und  im  Luftstrom  getrocknet^  bildet  es  eine  goldgelbe,  krypto- 
krystallinische,  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  unlösliche 
Verbindung,  mit  Ausnahme  von  Chloroform,  in  dem  es  wenig,  und 
siedendem  Thionylchlorid,  in  dem  es  leicht  löslich  ist,  um  beim 
Erkalten  in  bräunlichen  Krjstallnadeln  sich  wieder  abzuscheiden. 
Seine  Zusammensetzung  ist  SiNsCl.  Es  scheint  der  Wärme 
besser  zu  widerstehen  als  der  Schwefelstickstoff  imd  verändert 
■ich  auch  an  feuchter  Luft  sehr  langsam.  Es  löst  sich  in 
Wasser  mit  gelber  Farbe,  die  Lösung  trübt  sich  jedoch  bald 

(1)  Compt  rend.  91,  1066. 
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und  scheidet  ein  schwarzes  in  Ammoniak  lösliches  Palver  ab. 
In  reiner  concentrirter  Salpetersäure  ist  es  anscheinend  ohne 
Veränderung  löslich.  Beim  Verdunsten  über  Kalk  und  Schwefel- 
säure im  Vacuum  hinterbleiben  citronengelbe ,  ziemlich  grofse 
Krystallblättchen  von  der  Zusammensetzung  S4N3(N08),  welche 
durch  Wasser  wie  die  Chlorverbindung  zersetzt  werden.  Letztere 
zersetzen  sich  nach  einigen  Tagen  von  selbst  und  detoniren  ziem- 
lich lebhaft  beim  Erhitzen.  Wird  die  Chlorverbindung  mit  con- 
centrirter Schwefelsäure  behandelt;  so  entsteht  eine  gelbe 
Lösung;  welche  sich  unverändert  erhält  und  auf  Zusatz  des 
4 — 5  fachen  Volumens  Eisessig  schöne  hellgelbe  Krystallnadeln 
S4Ns(S0jH)  ausscheidet.  Danach  spidt  offenbar  die  Gruppe 
S4NS;  welche  ziemlich  beständig  zu  sein  scheint  und  welöhe 
Er  Thiotritkiazyl  nennt,  die  Rolle  einer  Basis.  Läfst  man 
das  Schwefelchlorür  in  der  Kälte  auf  den  Schwefelstickstoff 
(Thiazyl)  einwirken,  so  bildet  sich  eine  andere  (schwarze)  Ver- 
bindung. 

Schacht  (1)  hat  die  Ursache  der  verschiedenen  Angaben 
über  die  Löslichkeit  des  Phosphors  in  Alkohol  zu  ergründen 
versucht.  Nach  Ihm  ist  es  von  wesentlichem  EinflufS;  ob  die 
Luft  Zutritt  hat  oder  nicht.  Er  fand;  dafs  sich  etwa  1  Gran 
Phosphor  in  1  Unze  absoluten  Alkohols  gelöst  erhalte;  dafs  bei 
möglichstem  Abschlufs  der  Luft  zur  Lösung  12  mal  so  viele  Zeit 
nöthig  sei;  als  bei  Gegenwart  derselben;  dafs  in  beiden  Fällen 
die  Lösung  sauer  sei  und  im  ersten  Falle  Vio;  ™  zweiten  Falle 
V4  des  Phosphors  in  der  Form  seiner  sauren  Oxyde  enthalte. 

J.  U.  Lloyd  (2)  empfiehlt  bei  der  Darstellung  der  Phos- 
phor säure  aus  Phosphor  und  Salpetersäure  zur  vollständigeren 
Abscheidnng  der  Salpetersäure  die  durch  Abdampfen  concen- 
trirte  und  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  von  Arsen 
befreite  Säure  mit  etwas  Alkohol  zu  versetzen  und  aufs.  Neue 
durch  Abdampfen  zu  concentriren^  wobei  dann  der  Rest  der 
Salpetersäure  als  Salpeteräther  entweicht. 


(l)  Pharm.  J.  Trans.  18]  11,  464.  —  (2)  Pharm.  J.  Trans.  [S]  11,  161. 
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H.  Schulze  (1)  hat  die  BildungsverhältniBBc  und  das  Ver- 
halten des  flüssigen  Schtoefelphosphors  näher  untersucht.  Er 
aeigt,  dafs  nur  die  in  Schwefelkohlenstoff  löslichen  Modificationen 
der  beiden  Elemente  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  einer 
flttasigen  Verbindung  sich  vereinigen,  wobei  nicht  die  geringste 
Wärmeentwicklung  wahrgenommen  wird,  so  dafs  es  sehr  un- 
wahrscheinlich ist,  dafs  hier  chemische  Kräfte  eine  Rolle  gespielt 
haben.  Diels  ergiebt  sich  auch  aus  dem  sonstigen  Verhalten. 
Im  Widerspruch  mit  den  bisherigen  Angaben  findet  Er,  dafs 
der  genau  im  Verhältnifs  von  P«  zu  S  dargestellte  Schwefelphosphor 
schon  bei  geringer  Abkühlung  auf  8 — ^9^  Phosphorkrystalle  abschei- 
dety  während  der  die  beiden  Elemente  im  Verhältnifs  von  P«  zu  S 
enthaltende  gleichfalls  flüssige  Schwefelphosphor  bei  seiner 
Abkühlung  Schwefel  herauskrystallisiren  läfst.  Aber  auch  die 
Annahme,  dafs  ein  zwischen  beiden  Verbindungen  liegender 
Schwefelphosphor  existire,  ist  unwahrscheinlich,  da  auch  bei 
ttberschüssigem  Schwefel  aus  beiden  Elementen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  flüssige  Verbindungen  entstehen,  welche  beim  Ab- 
kühlen Phosphor  herauskrystallisiren  lassen.  Die  Angabe,  dafs 
diese  sich  unzersetzt  destilliren  lassen  oder  einen  bestimmten 
Siedepunkt  haben,  kann  Er  ebensowenig  bestätigen.  Im  Wasser- 
stoflfbtrom  läfst  sich  schon  bei  150'^  eine  grofse  Menge  des 
Phosphors  abdestilliren.  Eine  vollständige  Zerlegung  ist  aber 
nicht  zu  erreichen,  weil  nach  einiger  Zeit  eine  mit  explosions- 
artiger Heftigkeit  auftretende  Reaction  sich  zeigt.  Nur  in 
einigen  Fällen  gelang  es,  die  Reaction  so  lange  fortzusetzen, 
bis  keine  Phosphordämpfe  mehr  entwichen.  Der  Rückstand 
hatte  dann  nahezu  die  Zusammensetzung  P4S8.  Daneben  hatten 
•teh  wenige  Milligramme  weifser  nadliger  Eryställchen ,  mög- 
licherweise PtSs;  gebildet.  Schüttelt  man  die  Lösung  des  Phos- 
phorsnlfids  im  gleichen  Volumen  Schwefelkohlenstoff  mit  2  Vo- 
lumen* Chloroform,  so  scheidet  sich  scheinbar  unveränderter 
Schwefelphosphor  aus,  wiederholt  man  jedoch  dieses  Verfahren 
mehrere  Male,  so  läfst  sich  schliefslich  fester  Phosphor  abscheiden. 

(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  »».  118. 
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Auch  die  von  Böttger  (1)  beobachtete  Bildung  desselben  bei 
der  Einwirkung  von  geschmolzenem  Phosphor  auf  Polysulfide 
der  Alkalien,  sowie  seine  Zersetzung  durch  Wasser  oder  Wasser- 
dampf  spricht  nicht  für  ihre  chemische  Individualität  Er  ist 
geneigt,  diese  Phosphorsulfide  als  den  Lösungen  nahestehende 
„mechanische  Verbindungen^  und  die  Verflüssigung  der  beiden 
starren  Körper  als  einen  der  Verflüssigung  fester  in  Wasser  lös- 
licher Salze  in  Berührung  mit  Eis  analogen  Vorgang  anzusehen. 
A.  Damoiseau  (2)  hat  die  Einwirkung  des  Phosphors 
auf  Jod'  und  Bromtoasserstoffsäure  näher  untersucht.  Läfst 
man  über  gewöhnlichen  Phosphor  JodwasserstofFgas  streichen, 
so  schmilzt  derselbe  sofort  und  bedeckt  sich  mit  einer  röthlichen 
Schicht  von  Phosphordijodür,  während  Erystalle  von  Phosphonium- 
jodür  sublimiren.  Aufser  der  Bildung  einer  kleinen  Menge 
rothen  Phosphors  verläuft  die  Reaction  vollkommen  glatt  in 
dieser  Weise.  Amorpher  Phosphor  wirkt  in  der  Kulte  oder 
bei  100^  auf  Jodwasserstoff  nicht  ein.  Die  kleine  Menge  von 
Phosphoniumjodür,  die  sich  Anfangs  bildet ,  ist  wahrscheinlich 
einer  Beimengung  von  gewöhnUchem  Phosphor  zuzuschreiben. 
Bringt  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  eine  concentrirte 
Lösung  von  Jodwasserstoff  einige  Stückchen  gewöhnlichen 
Phosphors^  so  vollzieht  sich  nur  weniger  rasch  dieselbe  Reaction, 
und  nach  einigen  Stunden  enthält  die  Masse  ein  Gkmisdh  von 
rothen  Phosphorjodür-  imd  farblosen  Jodphosphoniumkrystallen. 
Setzt  man  einen  Ueberschufs  von  Phosphor  zu  der  Jodwaaaer- 
stoffsäurC;  so  wird  der  Flüssigkeit  viel  HJ  entzogen,  das  Wasser 
konmit  zur  Wirkung,  es  zersetzt  dasPhosphoijodür  in  Jodwasser- 
stoff und  phosphorige  Säure,  die  erstere  wird  wieder  von  dem 
Phosphor  angegriffen  und  so  geht  die  Reaction  weiter,  bis 
schliefslich  alles  in  phosphorige  Säure  und  Jodphosphoninm 
übergeführt  ist.  Diefs  wäre  der  Fall,  wenn  entsprechend  der 
Gleichung : 

Pt  +  HJ  +  8H,0  «  PHiJ  +  PO,Ht 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  t»,  S68.  ~  (2)  Goupt.  rend.  •! ,  883. 
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auf  IHJ  3  Mol.  HxO  kämen.  Da  aber  die  Zusammensetzung 
der  gesättigten  Jodwasserstofflösung  eine  gröfsere  Quantität 
Wasser  enthält;  so  vermehrt  sich  dieselbe  in  der  Mischung  sehr 
rasch  und  die  Reaction  endigt  in  der  Zersetzung  des  Jodphos- 
phoniums.  Leitet  man  jedoch  bei  Beginn  der  Reaction  etwas 
Jodwasserstoffgas  ein,  oder  setzt  man  etwas  freies  Jod  hinzu, 
so  verwandelt  sich  die  Mischung  bald  in  eine  feste  Erjstall- 
masse  von  phosphoriger  Säure  und  Jedphosphonium,  aus  wel- 
cher man  durch  Absaugen  und  Waschen  mit  Jodwasserstoff- 
saure  das  letztere  leicht  genügend  rein  erhalten  kann.  Hierauf 
beruht  eine  einfache  Darstdiungsmethode  des  Jodphosphoniums. 
Auf  gelöste.  Bromwasserstoffsäure  wirkt  Phosphor  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  ein.  Im  zugeschmolzenen  Rohr  bei 
100 — 120®  ist  dagegen  die  Reaction  eine  sehr  rasche  und  Brom- 
pkasphonium  sublimirt  an  den  oberen  Theil  der  Röhre.  Wenn 
man  die  Röhre  fast  voll  macht ,  um  eine  Dissociation  der  wäs- 
aerigen  Bromwasserstoffsäure  möglichst  zu  verhindern ,  so  kann 
jaaMH  £ast  den  vierten  Theil  des  angewandten  Bromwasserstoffs 
in  Bublimirtes  Bromphosphonium  verwandeln.  Bromphosphor 
tritt  unter  diesen  Bedingungen  nicht  auf,  da  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  derselbe  durch  eine  gesättigte  Bromwasser- 
atoffii&ure  zersetzt  wird. 

B.  Reinitzer  und  H.  Goldschmidt  (1)  habeU;  um  eine 
Verschiedenheit  in  den  Bindungsverhältnissen  der  drei  Chlor- 
atome des  Phosphor oxy Chlorids  nachzuweisen,  die  Einwirkung 
einiger  Metalle  und  Metalloi'de  auf  dasselbe  untersucht.  Die  Al- 
kalimetalle wirken  bei  100^  noch  nicht  ein,  die  Einwirkung  des 
Kaliums  bei  180'*  ist  eine  explosionsartige.  Süber  wirkt  bei  250® 
▼ollkommen  ein,  die  flüssige  Masse  besteht  aus  Phosphortinchlo- 
rid,  Pyrophosphorylchlorid  PfOsCU  und  Phosphorsäureanhydrid, 
der  festeRückstandaus  Chlorsilber,  orthophosphors.  und  pjrophos- 
phors.  Silber.  Kupfer  reagirte  bei  einer  Temperatur  zwischen 
160**  und  200**  unter  Schwarzfärbung  und  Bildung  von  PjOs, 
PtOsCU   und  einem   festen   Gemenge  von   Kupferchlorür    und 

(1)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  91,  820;    Ber.  1880,  845. 
StStvtht,  f.  Ch«B.  a.  B.  w.  für  1880.  IQ 
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KupferphoaphiH.  Phosphorclilorür  und  Kupferphospbate  hatten 
«ich  nicht  gebfldet.  Quecksilber  wirkt  bei  l&stUndigeni  Er- 
hitzen auf  290"  ein.  Die  Flüasigkeit  bestand  gröfttentheilB  ans 
Phosphorchlorür  mit  gelöBtem  P,Os  und  PjOiCl*;  die  gebildet«! 
weifeen  Nadeln  bestanden  ans  Qnecksilberchlorilr ,  eine  rothe 
amorpbe  Masse  aus  QuecltsilberpUosphid.  Bei  einem  zweiten 
Versuch  mit  UberschüsBigera  Phosphoroxychlorid  hatten  eich 
anfserdem  noch  Qijecksilberi;hlorid  und  Quecksilberphosphat  ge- 
bildet. Blei  wirkt  selbst  bei  250°  nur  apureiiweiae  ein,  Eism 
reagirt  schon  bei  100°,  stärker  noch  bei  120.  Die  Reactionspro- 
ducte  sind  PCU,  P»Os,  FeCU,  FejtPO*)».  Zink  reagirt  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  rascher  bei  100".  Es  entsteht  Zinkchlorid, 
metaphosphora.  Zink  und  eine  rothe  Substanz,  welche  nicht,  wie 
Cassolmann  annahm,  Phosphor,  sondern  das  Lev errief' sehe 
Phosphoroxyd  ist,  das  Sie  als  eine  wirkliche  chemische  Verbin- 
dung und  nicht,  wie  es  SchrÖtter  (1)  für  alle  sogenannten 
Phosphorosyde  that,  als  ein  Gemenge  von  amorphem  Phosphor 
mit  phoBphoriger  Säure  betrachten.  Es  ist  ein  zartes  orange-, 
rothes  Pulver,  das  in  feuchtem  Zustande  Phosphorwasserstoff 
entwickelt,  mit  Kalilauge  sich  echwärzt  und  gleichzeitig  Phosphor- 
Wasserstoff,  phosphors.  und  phosphorigs.  Kali  liefert ;  auch  mit 
Ammoniak  findet  Schwärzung  statt;  Silber-,  Gold-  luid  Queck- 
silbersalze werden  reducirt;  im  Wasserstoft'atrom  erhitzt  ent- 
wickeln sich  Phosphordämpfe,  während  etwas  Kohle  und  Phos- 
phors Kur  eanhydrid  zurückbleibt.  Auch  Magnesium  wirkt  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur ,  energischer  bei  100"  ein  und 
liefert  PCU,  MgCl,,  Mgs(PO,)j  sowie  eine  rothe  Substanz,  wahr- 
scheinlich Phosphoroxyd,  Aluminium  verhält  sich  bei  100" 
ganz  ähnlich,  auch  Zinn  reagirt  schon  bei  100",  giebt  aber  kein 
Phosphoroxyd.  Phonphor  selbst  wirkt  erst  bei200"  ein,  uQterBildung 
eines  scharlacbrothen  KOrpers  von  der  Zusammensetzung  des 
Phosphoroxt/ds  P(0,  aber  ganz  anderen  Eigenschaften.  Sein 
spec.  Gew.  ist  1,48,  er  wird  von  Wasser  und  Alkalien  nicht  ange- 
griffen, reducirt  Silber]  Jisung  nicht,  nähert  sich  Überhaupt  in  seinem 
Verhalten  mehr  dem  amorphen  Phosphor.  Es  scheinen  danach 
(!)  JB.  (.  18&3,  331. 
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Äwei  isomere  Körper  P4O  zu  existiren,  ähnlich  wie  zwei  P4S. 
Arsen  wird  bei  250*^  von  Phosphoroxychlorid  vollständig  gelöst 
Es  büden  sich  PCl„  AsCl»,  P.Oft  und  PjOsCl^.  Schwefel  wirkt 
dagegen  selbst  bei  längerem  Erhitzen  nicht  ein.  Aus  diesem  Ver- 
halten läiflt  sich  eine  Verschiedenheit  in  der  Bindung  der  Chlor- 
atome des  Phosphoroxychlorids  nicht  erkennen. 

C.  G.  Most  (1)  theilt  einige  Beobachtungen  über  die  Ein- 
wirkung des  Jods  auf  Phofiphortrichlorid  mit.  Bringt  man  Jod 
mit  Phosphorchlorür  zusanmieU;  so  färbt  sich,  indem  ein  Theil 
des  Jod's  löst,  die  Flüssigkeit  rothbraun  bis  violett.  Läfst  man 
diese  Lösung  an  feuchter  Luft  stehen^  so  wird  sie  wieder  nahezu 
farblos  und  eine  gelbrothe  feste  Masse  scheidet  sich  ab;  gielst 
man  die  Flüssigkeit  ab  und  bringt  sie  mit  Jod  zusammen,  so 
wiederholen  sich  dieselben  Erscheinungen.  Nimmt  man  sehr 
¥iel  Jod  und  wenig  Phosphorchlorür  und  überläfst  diese  Flüssig- 
keit einige  Tage  sich  selbst,  so  erhält  man  eine  feste  Masse, 
die  man  im  trockenen  Luftstrom  (trockene  Luft  verändert  die 
Lösung  des  Jods  in  Phosphorchlorür  nicht)  von  überschüssigem 
Phosphorchlorür  befreien  und  schliefslich  durch  Umkrjstallisiren 
aus  Schwefelkohlenstoff  in  schönen  rothen  sechsseitigen  Krystal- 
len,  die  an  feuchter  Luft  zersetzt  werden,  erhalten  kann. 
Ihre  Zusammenjsetzung  entspricht  einem  Phosphorchlorürjodid 
PClaJ,  (2). 

Versuche  von  F.  Hampton  (3)  machen  die  Existenz  des 
Fko$pkorpentajodtds  sehr  wahrscheinlich.  Dasselbe  bildet  sich, 
wenn  man  in  einer  vollkommen  sauerstofi&eien  Atmosphäre 
Phosphor,  in  wenig  Schwefelkohlenstoff  gelöst,  mit  der  berech- 
neten Menge  Jod  zusammenbringt,  als  eine  dunkelrothe,  fast 
sfikwarze  Masse  von  krjstallinischer  Struktur.  Seine  Zersetzungs- 
temperatur  liegt  bei  nahe  50^,  oberhalb  dieser  Temperatur  bil- 
det sich  freies  Jod  und  Phosphortrijodid.  Beim  Zersetzen  mit 
Wasser  bildet  sich  hauptsächlich  Phosphorsäure  und  Jodwasser- 
atoff  aber  nur  wenig  phosphorige  Säure. 


(1)   Ber.  ISSO,   2029.  —    (2)   Die  Fonnel   ist   wahracheinlich    in   Folge 
eines  Druckfehlers  PCltJ  angegeben.  —  (3)  Cbem.  News  4S,  180. 
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Nach  E.  G.  M.  Conechy  (1)  liegt  der  Verflüchtigungs- 
punkt  des  Amenn  bei  449  bis  450",  jedenfalU  nicht  unter  446"  (dem 
Schmelzptmkt  des  Jodzinka),  aber  auch  nicht  über  457"  (dem 
Schmebspunkt  des  ChlorBilbere). 

P.  Selmi  (2)  macht  einige  Angaben  über  die  Löslichkeit 
der  arsenigen  Säure  in  verBchiedenen  Löaungsniittela-  Ter- 
pentinöl löBt  die  glasige,  nicht  aber  die  porzellanartige  Säure; 
such  in  Benzul  und  Petroleumätber  ist  diese  letztere  kaum  lös- 
lich; löshcJicr  ist  sie  in  Methylalkohohl ,  Amylalkohol,  Aether 
nnd  Chloroform.  Aether  entzieht  der  gesättigten  wässerigen 
Lösung  der  arsenigen  Säure  etwa  1  mg  für  löccm  Aether,  weniger 
entzieht  er,  wenn  die  Lösung  mit  Salzsäure,  und  fast  gar  nichts, 
wenn  sie  mit  Schwefelsäure  oder  Weinsäure  angesäuert  ist. 

H.  Baker  (3)  beschreibt  einen  südafrikanischen  Diaman- 
ten, welcher  dm-cb  das  Fehlen  aller  telartoedrischen  Ecken  die 
holoedriaehe  und  nicht  bemiedrische  Natur  desselben  beweist 
tmd  dadurch  die  Ansichten  sowohl  von  Uirschwald  (4)  als 
auch  von  Sadebeck  (5)  bestätigt. 

N.  St.  Mafikelrne(6)  findet,  dafs  die  angeblichen  künst- 
lichen Diamnnteii  von  Mactear  (7)  nicht  aus  Kohlenstoff,  son- 
dern aus  irgend  welchen  Silikaten  (8)  bestehen.  Dagegen  ist 
es  J.  B.  Hannay  (9)  gehmgen  (10),  durch  Erhitzen  von  Kohlen- 
inasnerntoffen  mit  gewissen  Metallen,  vorzüglich  Magnesium,  bei 
Gegenwart  von  beständigen  stickstoffhaltigen  Verbindungen 
(KnochenÖl)  in  scbmied eisernen  zugeschw eisten  Röhren  kryatal- 
lisirten  Kohlenstoff  in   der  diu'chsichtigen  Form  des  Diamanten 


(1)  Chem.  Newa  «1,  189,—  (2)  Ber.  1880,  aOfi  (CorreBp.).  —  (3)  Chom. 
8oo.J.  »»,079. -{■!)  JB.  f.  1877,  1256. —  (6)  JB.  f.  1878,  1300.-  (6)  Chom. 
New»  <l,  4;  Compt.  rend.  »O,  249.  —  (7)  JB.  f.  1879,  2-29.  —  (8)  W. 
Ctookee  (Chom.  Newa  41,  13}  ist  zwar  geneigt  diese  KryaUJle  TermOge 
ibrer  Fälligkeit  im  hohen  VacuDiii  Hhiilich  wie  Diamuit  sa  phoBphoreflcircD, 
•li  wirkliche  Dikmaotea  oder  wenigateug  &la  DiainaDlbord    xa  betrachten,  — 

(9)  LoQd.  R.  ßoo,  Proc,  »O,  188  u.  450;  Chem.  Newa  *t,  106:     Ann.  Phy». 
Beibl.  «,  255 ;     Arch.  ph.  imt.  [3]  »,  402  :     Monit,  scieutif.  [3]  lO,  474.  — 

(10)  Vgl.    die    beBlätigoDcia   NotU    you    N.    St.    Maakelyue,    Cham,   News 
«I,   97. 
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SU  erhalten.  Das  spec.  Gewicht  desselben  wurde  durch  Schwim- 
men in  einer  Mischung  von  Arsenbromid  und  -fluorid  gleich  3^5 
bestimmt. 

Mari^-Davy  (1)  bespricht  die  Beziehungen  des  Kohlen- 
Mäuregehalts  zu  den  grofsen  Bewegungen  der  Atmosphäre,  Er 
unterscheidet  in  dem  Zeitraum  von  1876  bis  1879^  während  des- 
sen von  A.  Levy  in  Montsouris  tägliche  Kohlensäurebestim- 
mungen gemacht  wurden,  drei  Perioden."  In  der  ersten,  vom  April 
1876  bis  Nov.  1877  dauernd,  bleibt  der  Eohlensäuregehalt  im 
Allgemeinen  unter  dem  Mittel  und  föUt  einige  Male  sehr  tief. 
Die  zweite  Periode  (Dec.  1877  bis  Sept.  1879)  zeigt  einen  höheren 
Eohlensäuregehalt.  Die  dritte  Periode  endlich  (Oct.  1879)  zeigt 
wieder  eine  Verminderung,  die  besonders  im  Dec.  sehr  auffallend 
wird.  Ein  Zusammenhang  zwischen  der  jedesmaligen  Wind- 
richtung, dem  Barometerstand  der  Temperatur,  dem  Feuchtigkeits- 
sustand einerseits  und  dem  Eohlensäuregehalt  andererseits  läfst 
sich  nicht  nachweisen.  Selbst  Regen  übt  keinen  grofsen  Ein- 
flufii  aus.  Es  ist  jedoch  hier  zwischen  den  vorübergehenden 
mehr  oder  weniger  localen  Aenderungen  der  Windrichtung  und 
dem  Aequatorialstrom  bezw.  Polarstrom,  dessen  Hauptrichtung 
weniger  schwankt,  zu  unterscheiden,  indem  zwischen  diesen 
grofsen  Bewegungen  der  Atmosphäre  und  dem  Eohlensäurege- 
halt allerdings  eine  Beziehung  zu  bestehen  scheint,  wie  auch 
die  auf  gleiche  Ursachen  zurückzuführende  Aufklärung  des 
Himmels,  insofern  als  bei  dauernd  heiterem  Wetter  (Polarstrom) 
der  Eohlensäuregehalt  am  kleinsten,  bei  trübem  Wetter  (Aequa- 
torialstrom) am  gröfsten  ist. 

J.  Reiset  (2)  findet  neuerdings  übereinstimmend  mit  einer 
▼or  sechs  Jahren  ausgeführten  Versuchsreihe  den  Kohlensäure- 
gAaU  der  Luft  gleich  29,78  Vol.  in  100000  Vol.  Luft  (Mittel 
ftUB  91  Bestimmungen  bei  Tag  wie  bei  Itacht  vom  Juni  bis  No- 
vember 1879).  Des  Nachts  ist  die  Luft  reicher  an  Eohlensäure 
(S0,84)  als  bei  Tage  (28,91).    Bei  Nebel  ist  gleichfaUs  eine  be- 

(1)  Ck>mpt.  rend.  MI,  82.  —    (2)  Compt.  rend.  MI,  1144. 
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trächtliche  Zunahme  zu  bemerken  (Mittel  31,66,  Maximum  34^15). 
Bezüglich  der  oben  mitgetheilten  Versuche  von  Mari6-Davy 
befindet  Er  sich  in  vollkommenem  Widerspruch,  indem  Er  von 
October  bis  November  1879  keine  abnorme  Verminderung  dea 
Kohlensäuregehalts  beobachten  konnte.  Er  ist  wie  Gay-Lussac 
der  Ansicht,  dafs  eine  gleichförmige  Vertheilung  der  Kohlen- 
säure stattfindet  und  dafs  die  Bestimmungen  von  Levy,  auf 
welche  Davy  Seine  Entwicklungen  stützt,  auf  einer  mangd- 
haften  Ausführung  der  Versuche  beruhen. 

Mari^-Davy(l)  weist  den  von  Reiset  gemachten  Vorwurf 
der  Ungenauigkeit  der  Versuche  von  Levy  zurück  und  glaubt, 
dafs  man  der  Theorie  von  der  gleichförmigen  Vertheilimg  der 
Kohlensäure  zahlreiche  wohlbeobachtete  Thatsachen  gegenüber- 
stellen könne. 

J.  Reiset  (2)  hält  dagegen  Seine  früheren  Schlnfifol- 
gerungen  aufrecht   und  fordert  zu  neuen  Bestimmungen  auf. 

Th.  Schlösing  (3)  stellt  gleichfalls  Betrachtungen  über 
die  Constanz  des  KofdenaäuregehaUs  der  Luft  an.  Nach  Ihm 
lassen  sich  zwei  Arten  von  möglichen  Schwankungen  des  Kohlen- 
Säuregehalts  unterscheiden  :  eine  langsame,  welche  von  der  Un- 
gleichheit der  Kohlensäure  producirenden  imd  oonsumirenden 
Processe  herrührt  und  nur  durch  lange  fortgesetzte  nach  der^ 
selben  Methode  ausgeführte  Bestinmiungen  constatirt  werden 
kann ,  und  zweitens  locale ,  periodische,  welche  einzig  bis  jetzt 
wahrgenommen  werden  können.  Es  ist  sicher,  dafs  die  Ur- 
sachen der  Kohlensäureproduction  und  -consumtion  beträchtr 
liehen  Veränderungen  unterliegen,  da  sowohl  die  Vegetation  als 
die  langsame  Vwbrennung  organischer  Körper  hinsichtlich  ihres 
Verlaufs  von  der  Temperatur  abhängig  sind.  Aber  abgesdien 
davon,  daGs  sich  diese  Veränderungen  in  den  verschiedenen 
Regionen  der  Erde  in  umgekehrtem  Sinne  vollziehen,  wodurch 
zum  Theil  ein  Ausgleich  stattfinden  dürfte,  besteht  aulker  der 
Bewegung  der  Atmosphäre  ein  mächtiger  Regulator  bu  diesem 


(1)  Compt  rend.  Ml,  1287. --  (2)  Ck>mpt  tmi.  MI,  1467,^  (S)  Oompt. 
rend.  MI.  1410. 
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Zweck,  nämlich  das  Meer.  Er  (1)  hat  nun  firüher  gezeigt,  dafs 
Wasser,  welches  mit  einem  Carbonat  und  einer  kohlensaure- 
kaltigen  Atmosphäre  in  Berührung  ist,  eine  gewisse  Menge 
Dicarbonat  löst,  welche  mit  der  Tension  der  Kohlensäure  zu- 
nimmt, bis  ein  Gleichgewichtszustand  hergestellt  ist.  Das  gleiche 
ist  ab^  auch  mit  dem  Meerwasser  der  Fall.  Da  aber  bei  der 
steten  Bewegung  des  Meeres  und  der  Luft  ein  vollständiges 
Gleichgewicht  nicht  möglich  ist,  so  muTs  ein  continuirlicher 
Wechsel  zwischen  beiden  Mitteln  stattfinden,  darin  bestehend, 
dab  wenn  der  Kohlensäuregehalt  der  Luft  geringer  wird,  das 
Meer  Kohlensäure  abgiebt  und  neutrales  Carbonat  niederschlägt, 
oder  dais  im  tmigekehrten  Falle  Kohlensäureabsorption  und 
Bildung  von  Dicarbonat  eintritt.  Eine  angestellte  Rechnung 
seigt,  dafs  das  Meer  10  Mal  mehr  Kohlensäure  zur  Verfügung 
enthält,  als  zum  Ausgleich  der  Schwankungen  nöthig  ist. 

W.  F.  Page  (2)  hat  die  Löslichkeit  des  Schwefelkoklen' 
9toff»  in  Wasser  bei  verschiedenen  Temperaturen  bestimmt  : 

Bei  12  bis  18^  lösen  100  Theile  Wuser  0,208  TheUe  GS,. 

,     16    ,    16«      „  ,        ,  „        0,191        „         „ 

,     26    ,     27«       ,  n         n  n        0,168         ,  „ 

,     30    „    33»      ,  ,         ,  ,        0,146        , 

A.  Emmerling  (3)  macht  einige  Angaben  über  die  Dar- 
stellung von  BromkohlenoQcyd  durch  Oxydation  von  Bromoform 
aiit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  analog  der  von  Ihm 
«ad  Lengyn  (4)  angegebenen  Methode  zur  Gewinnung  des 
Chlorkohlenoxyds.  Er  ist  jedoch  der  Meinung,  dafs  sich  diese 
Methode  zur  Darstellung  gröfserer  Mengen  Bromkohlenoxyd 
nidit  eignen  wird.  Das  Oxydationsgemisch  wirkt  zu  heftig  auf 
das  Bromoform  ein  und  bildet  viel  Kohlensäure,  wodurch  na- 
mentlich auch  noch  die  Condensation  des  ersteren  erschwert 
wird.  Durch  Vermehrung  des  Chromats  im  Verhältnils  zur 
Schwefelsäure,  sowie  dadurch,  dafs  man  das  in  Freiheit  tretende 
Brom  zunächst   mit  deaai  Bromkohlenoxyd  verdichtet  und  dann 


(1)  JB.  f.  1872,  26.  —  (2)  Chem.  News  41,  196.  —  (8)  Ber.  1880,  878. 
—  (4)  JB.  f.  1869,  245. 
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erst  durch  langsames  Destilliren  über  eine  mit  Antimon  ge- 
füllte Röhre  das  Brom  entfernt  ^  lassen  sich  diese  Uebelstände 
etwas  verringern  aber  nicht  beseitigen,  so  dals  die  Ausbeute 
eine  sehr  kleine  ist. 

E.  Davies  (1)  giebt  eine  Zusammenstellung  der  Eigen- 
schaften des  Bors  und  seiner  Verbindungen,  ohne  Neues  ssu 
bringen. 

A.  Etard  (2)  hat  durch  Zusanmienbringen  einer  concen- 
trirten  wässerigen  Lösung  der  Borsäure  j  welche  bekanntlich 
durch  die  gewöhnlichen  Oxydationsmittel  nicht  angegriffen  wird, 
mit  krystallysirtem  Barjumhyperoxyd  das  Barjrumsalz  einer 
Ueberborsäure  BgOsBa  -f  ^  ^sO  erhalten.  Gleich  nach  dem 
Zusatz  der  Borsäure  sieht  man  das  Volumen  des  Baryumhyper- 
oxyds  zunehmen  und  dasselbe  amorph  werden,  indem  sich 
das  Perborat  bildet.  Es  ist  weifs,  amorph,  unlöslich,  bei  100^ 
verliert  es  1  Mol.  H^O.  Beim  Glühen  geht  das  übrige  Wasser 
und  Sauerstoff  fort  und  Baryumborat  Bos04Ba  htnterbleibt ; 
mit  verdünnten  Säuren  entwickelt  es  unter  leichtem  Aufbrausen 
Sauerstoff,  mit  concentrirter  Salzsäure  Chlor;  Fluorwasser- 
stoffsäure bildet  BoFl«  und  BoFlg.  Mit  Eupferchlorid  entsteht 
Chlorbaryum  und  ein  ockerartiger  Niederschlag,  der  rasch  Sauer- 
stoff entwickelt.  Auf  die  Existenz  eines  Magnesiumperhorats 
schliefst  Er  aus  folgenden  Thatsachen.  Schwefelsaure  Ammoniak- 
Magnesia  wird  weder  durch  Wasserstoffhyperoxyd  noch  durch 
Borsäure  gefällt ;  setzt  man  aber  eine  mit  Wasserstoffhyperoxyd 
versetzte  Borsäurelösung  hinzu,  so  entsteht  ein  reichlicher  Nieder- 
schlag, der  sich  allerdings  noch  in  der  Flüssigkeit  unter  Elntwicklung 
von  Sauerstoff  zersetzt.  Daraus  scheint  Ihm  hervorzugehen,  dafs 
Borsäure  bei  Gegenwart  von  Wasserstoffhyperoxyd  als  eine  eigen- 
thümliche  wenig  beständige  Säure  wirkt,  daher  als  Ueberborsäure. 

Kefsler  (3)  hat  durch  Einleiten  von  Fluorsilicium  in  con- 
centrirte  Fluorwasserstoffsäure  ein  hrystallisirtes  Hydrat  der  Kie- 
selfiuortüosserstOjff^säure  beobachtet.    Die  Erystalle  enthalten  nach 


(1)   Pharm.   J.   Tans.   [3]   11 ,   451.  —   (3)   Compt  rend  Sl,  981.  — 
(3)  Compt  rend.  90,  1285. 
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mdirmaligem  Schmelzen  und  Reproduetion  durch  Abkühlen^  auf  die 
Formel  HfSiFI«  etwas  weniger  als  2;5Mol.HsOy  sie  sind  farblos^ 
sehr  hart;  äufserst  hygroskopisch  und  schmelzen  bei  19^ ;  stärker 
erhitzt  zersetzen  sie  sich  zum  Theil  in  Fluorwasserstoff  und 
Fluorsilicium^  wobei  Glas  angegriffen  wird. 


MetaUe. 

Uloth  (1)  giebt  zur  Bereitung  des  Carlsbader  Salzes  fol- 
gende Vorschrift : 

Wasserfreies  Natriumsulfat  46  Theile. 

Natriumdicarbonat    ...  33       ,, 

Chlomatrium 20       „ 

Kaliamsulfat 2       „ 

V.  M  e  y  e  r  (2)  beschreibt  einige  Versuche  zur  Bestimmung  der 
Dampfdichten  der  Alkalimetalle,  aus  denen  hervorgeht;  dafs 
dieses  Ziel  zur  Zeit  noch  nicht  erreichbar  ^  da  das  nöthige 
Material  zur  Herstellung  von  Gefäfsen  für  diesen  Zweck  noch 
nicht  gefunden  ist.  Glas^  Kupfer  und  Eisen  ist;  wie  schon 
früher  (3)  gefunden  wurde,  nicht  anwendbar,  aber  auch  Porcellan, 
Silber  und  Platin  werden  von  den  Dämpfen  des  Natriums  und 
Kaliums  angegriffen  und  in  eine  schwarze  Masse  bezw.  Legirung 
Teorwandelt. 

Nach  A.  Barbaglia  u.  P.  Gucci  (4)  zersetzt  sich  eine 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigte  Natriumdisulfitlösung 
beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohr  über  150^  gemäfs  der 
Oldchung  : 

6  NaHSO,  =  8  Na,S04  +  H^SO^  +  8,  +  2  H,0 

in  Natriumsulfat,   Schwefel  und  Schwefelsäure.    Ein  ähnliches 


(1)  Pharm.  J.  Trans.  [3]  lO,  546.  —  (2)  Ber.  1880,  391.  —  (3)  Vgl. 
Ifitscherlich,  Ann.  Chem.  Pharm.  19,  178;  Rieth,  JB.  f.  1870,  72; 
Dawar  und  Dittmar,  JB.  f.  1878,  248;  Dewar  u.  Boott,  Chem.  News 
»,  289.  —  (4)  Ber    1880,  2325. 
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Verhalten  zeigen  auch  die  Lösungen  von  Ammonium'  und  Mag- 
nesiumdisulßL  Da  bei  140^  eine  solche  Zersetzung  noch  nicht 
eintritt;  so  glauben  Sie  daraus  schliefsen  zu  können ^  dafs  die 
reducirende  Einwirkung  der  Sulfite  auf  schweflige  S&ure  erst 
bei  Temperaturen  oberhalb  150^  eintritt. 

H.  Chapman  Jones  (1)  theilt  Untersuchungen  über  die 
Polysulfide  des  Natriums  mit.  Beim  Eintragen  von  Natrium  in 
geschmolzenen  Schwefel  findet  eine  lebhafte  Flammenerscheinung 
statt  und  die  entstandene  Verbindung  sinkt  als  feste ^  erst  bei 
höherer  Temperatur  schmelzbare  Masse  zu  Boden.  Die  Bildung 
eines  Pentasulfids  NagSs  scheint  hierbei  unzweifelhaft;  dasselbe 
zersetzt  sich  jedoch  beim  Schmelzen  unter  Abgabe  von 
Schwefel  in  das  Tetramlfid  Na^Si,  wodurch  sich  die  Schwierig- 
keit erklärt,  die  erstere  Verbindung  rein  zu  erhalten.  Eine 
höhere  Schweflungsstufe  als  das  Pentasulfid  scheint  nicht  zu 
existircn.  Enthält  eine  Verbindung  mehr  Schwefel  als  diese, 
so  ist  der  Ueberschufs  mechanisch  gelöst.  Das  Natriumpenta- 
sulfid  absorbirt  begierig  Sauerstoff,  indem  es  sich  gemäTs  der 
Gleichung  : 

N»,ß,  +  O,  =  Ne,S,0,  +  S, 

oxjdirt.  Eine  wässerige  Lösung  entwickelt  beim  gelinden  Er- 
wärmen Schwefelwasserstoff,  jedoch  ohne  die  geringste  Abscheid- 
ung  von  Schwefel;  das  Pentasulfid  kann  daher  durch  Kochen 
eines  niederen  Sulfids  mit  Schwefel  nicht  wohl  erhalten  werden. 
Läfst  man  in  eine  Lösung  des  Pentasulfids  eine  Ca^/fRtuvisalz- 
lösung  einfliefsen,  so  entsteht  ein  Niederschlag,  der  sich 
in  dem  überschüssigen  Pentasulfid  wieder  löst,  um  nach 
wenigen  Minuten  als  Gallerte  wieder  zu  erscheinen.  Gkinz 
ähnlich  verhält  sich  auch,  nur  langsamer  in  der  Wirkung, 
Cadmiumcarbonat.  Der  gallertartige  Niederschlag  besteht  aus 
üadmiumsulfid  und  überschüssigem  Schwefel,  welcher  durch 
Schwefelkohlenstoff    entfernt   werden   kann.     Er    glaubt,    das 


(1)  Chem.  Sog.  J.  89,   461;    Chem.  Newt  41,   170;    Ber.  ISdO,  1600 
(Corresp.). 


Natriompolysulfide.  —  LithiumoxAkte.  283 

Nairiumpeniasulßd  als  das  Tetrathiosulfat  des  Natriums  SS4Nai 
betrachten  zu  dürfen^  wofür  namentlich  auch  die  Leichtigkeit 
•einer  Ueberführung  in  das  Monothiosulfat  zu  sprechen  scheint^ 
und  Er  hofft  auch  noch  das  Di-  und  Trithiosulfat  zu  erhalten. 
Eine  bei  verschiedenen  Gelegenheiten  erhaltene^  mit  dunkelgrüner 
Farbe  lösliche  Substanz  glaubt  Er  als  eine  dieser  beiden  Ver- 
bindungen ansprechen  zu  dürfen.  Im  Anschlufs  an  diese  Ver- 
■uche  erwähnt  Er  einer  schwarzen  Substanz  (1);  welche  ge- 
wöhnlich beim  Verbrennen  des  Schwefels  erhalten  wird. 

Nach  F.  Stolba  (2)  werden  Kteßelßuorkalium  und  -natrium 
durch  Abdampfen  mit  überschüssiger  Salzsäure  vollkommen  zer- 
setzt und  in  die  betreffenden  Chloride  übergeführt. 

S.  de  Luca  (3)  hat  in  dem  Wasser  des  mittelländischen 
Meeres  Lithium  nachgewiesen;  und  zwar  in  um  so  gröfserer 
Menge;  je  mehr  das  Wasser  der  Berührung  mit  dem  vulkani- 
schen Boden  ausgesetzt  war. 

Nach  F.  Stolba  (4)  scheidet  sich  aus  einer  heifsen  Lösung 
des  phosphors.  Lithiums  in  hinreichend  Oxalsäure  beim  Erkalten 
das  meiste  Lithium  in  der  Form  von  saurem  Oxalat  auS;  das 
man  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  in  kaltem  Wasser  leicht 
durch  Krjstallisation  reinigen  kann. 

Derselbe  (5)  macht  femer  Angaben  über  das  neutrale 
Lithiumoxalat  LisC204,  welches  man  leicht  durch  genaues  Neu- 
tralisiren  von  Lithiumcarbonat  mit  Oxalsäure  und  Eindampfen 
(am  besten  in  einer  Platinschale)  in  wasserfreien  Erystallkrusten; 
aus  einem  Aggregat  mikroskopischer  zugespitzter  durchkreuzender 
und  auch  zu  Kugeln  verwachsener  Nädelchen  bestehend;  erhalten 
kann.  Es  hat  einen  schwach  salzig  bitteren  Geschmack;  ein 
ipec.  Gewicht  =  2;1213  bei  11, b^,  es  löst  sich  in  15;8  Tbl.  kal- 
tem und  ein  wenig  mehr  in  siedendem  Wasser.  Die  Dichte 
der  gesättigten  Lösung  ist  1;0438. 


(1)  YgL  JB.  f.  1879,  202  und  dieMr  Bericht  S.  256.  —  (2)  Chem.  Centr. 
laSO,  696.  —  (3)  Gazz.  chim.  iUL  lO,  46.  —  (4)  Chem.  Ceatr.  1880,  269, 
MM  Bitsangsher.  d.  königl.  höhmischen  Ges.  d  Wissensoh.  Prag.  (April).  — <- 
(6;  Ehendas.  1880,  259. 
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R.  Godeffroy  (1)  hat  beim  Verdunsten  einer  gemischten 
Lösung  von  Thalliumtrichlorid  und  Chlorrubidium  das  Doppel- 
salz  TlCla ,  3  RbCl  -|-  2  H2O  in  grofsen^  schönen^  durchsichtigen, 
farblosen,  quadratischen  Krjstallen  erhalten,  welche  an  trockener 
Luft  verwittern  und  sich  in  7,5  Thl.  Wasser  von  18^,  und  1,6 
Thl.  Wasser  von  100^  lösen.  Das  Chlorcäsium  giebt  gleichfBdls 
ein  analog  zusanmiengesetztes,  nur  weniger  lösliches  Doppdflak 
TICI3 ,  3  CsCl  +  2  HjO.  Es  löst  sich  in  36,4  Thl.  Wasser  voA 
n^  und  3  Thl.  von  100^ 

J.  Boussingault  (2)  hat  Seine  (3)  Versuche  über  Bil- 
dung und  Zersetzung  des  Baryumhyperoxyds  durch  Hitze  aus- 
führlicher mitgetheilt. 

Nach  Berthelot  (4)  hat  das  durch  Fällen  von  Barjt- 
wasser  mit  WasserstoflTiyperoxyd  in  feinen  glänzenden  Blätt- 
chen sich  ausscheidende  Hydrat  des  Baryumhyperoxyds  die  Zu- 
sammensetzung BaO« .  10  H2O.  Dasselbe  verliert  jedoch  aofser- 
ordentlich  leicht,  schon  während  des  Verweilens  auf  einer  porö- 
sen Thonplatte,  oder  beim  Pressen  zwischen  Papier,  oder  beim 
Waschen  mit  Alkohol  und  Aether  einen  Theil  seines  Wassers, 
so  dafs  man  zweifeln  kann,  ob  das  von  Ihm  (5)  früher  durch 
Pressen  zwischen  Papier  erhaltene  Hydrat  BaOs .  7  HjO,  oder 
das  von  Schöne  (6)  beschriebene BaO| . 8 HjO,  wirklich  eigen- 
thümliche  Hydrate  oder  nur  Verwitterungsproducte  des  oben 
erwähnten  sind. 

Nach  A.  L.  Baker  (7)  überschreitet  der  EjrystaQwasserge- 
halt  des  wasserhaltigen  Strontiumnitrats  unter  keinen  Bedin- 
gungen die  Zahl  von  4  HtO.  Entgegen  der  Annahme,  dafs  schon 
bei  24^  das  wasserfreie  Salz  krystallisirt,  fand  Er,  dafs  beim  lang- 
samen Verdunsten  bei  32^  noch  ein  Gemenge  des  wasserfreien 
und  wasserhaltigen  Salzes  resultirt. 


(1)  Zeitschr.  des  allgemeinen  öeterr.  Apothekerrereins  1880,  Nr.  9.  — 
(2)  Ann.  chim.  phyt.  [5]  fLB,  464.  —  (8)  JB.  1  1677,  244.  —  (4)  Ann.  oliia. 
pbys.  [5]  91,  167.  —  (6)  JB.  f.  1877,  88.  —  (6)  JB.  f.  1878,  197.  —  (7)  Chem. 
News  49,  196. 
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F.  Stolba  (1)  hat  durch  Anflösen  von  Strontiumcarbonat 
in  überschüssiger  Eieselflufssäure;  Abdampfen ;  Entfernen  der 
ausgeschiedenen  Kieselsäure  und  langsames  Verdunstenlassen  der 
concentrirten  Lösung  Kieaelfluoratrontium  SrSiFl«  4"  SHjO  in 
schönen  monoklinen  Krjstallen  erhalten.  Dieselben  sind  meist 
büschelförmig  verwachsen,  ihr  spec.  Gewicht  ist  2,988  bis  2,999. 
In  Wasser  ist  das  Salz  nicht  ohne  Zersetzung  löslich,  wohl  aber 
in  Wasser,  welches  2,5  bis  4  Proc.  Kieselflufssäure  enthält. 
Vorsichtig  geglüht  entsteht  Fluorstrontium.  Beim  Verdampfen 
mit  Minerabäuren  sowie  Oxalsäure  wird  es  vollständig  zersetzt, 
beim  Erhitzen  mit  Salmiak  findet  nur  eine  theilweise  Umwand- 
lung in  Chlorstrontium  statt.  Wegen  seiner  Löslichkeit  in  Al- 
kohol kann  es  zur  Trennung  des  Baryuma  und  Strontiums  dienen. 

A.  Millot  (2)  macht  einige  Angaben  über  das  JMcalcium' 
pkötphat  Dasselbe  enthält  bekanntlich  5  Mol.  HsO,  welche  es 
erst  bei  115^  anfängt  zu  verlieren,  und  dadurch  auch  seine  rasche 
Löslichkeit  in  basisch  citronens.  Ammoniak  einbülst.  Eine  Probe 
von  diesem  Dicalciumphosphat  mit  5HsO  hatte  beim  Auf  bewah- 
ren in  einer  Flasche  während  5  Jahre  1  Mol.  H^O  verloren. 
In  kochendem  Wasser  zersetzt  es  sich  und  verliert  sein  Kry- 
•tallwasser,  die  Flüssigkeit  wird^  sauer,  es  bildet  sich  saures 
CSalcinmphosphat  und  der  Rückstand  enthält  eine  Mischung  von 
Di-  und  Tricalciumphosphat.  Durch  öfteren  Wechsel  des  Was- 
sers oder  durch  Zusatz  eines  die  Säure  neutralisirenden  Körpers 
wie  Eüreide  u.  s.  w.  ist  man  sogar  im  Stande,  reines  Tricalcium- 
phoephat  zu  erhalten.  Wenn  man  die  kochenden  Lösungen  von 
Natriumphosphat ,  Chlorcalcium  und  Essigsäure  mit  einander 
Termisoht,  erhält  man  ein  Dicalciumphosphat  mit  IHsO,  dem 
immer  etwas  Tricalciumphosphat  beigemengt  ist;  wenn  man  je* 
doch  die  Fällung  in  der  Kälte  vornimmt,  so  erhält  man  Dical- 
domphosphat  mit  öHfO. 


(1)   Chem.   Centr.    1880,   259,   aus  Sitzongsber.   d.   königl.  böhmischen 
Cks.  der  Ifnssensch.    Prag.     (April).  —  (2)  Bull.  soc.  chim.  [2]  88,  194. 
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A.  Bertrand  (1)  hat  die  LOslichkeit  des  frischgefkUten 
kohlens,  Calciums  in  Ammoniaksalzlösungen  bestimmt.  Nach 
Seinen  Versuchen  bedarf  1  g  Calciumcarbonat  bei  ungefthr  10^ 
aur  LöBimg  : 

13,980  g  Chlorammonium, 

8,880  „  AmmoniumBulfat, 

14,488  „  Ammoniamnitrat. 

Dumas  (2)  hat  nachgewiesen^  daTs  das  metallische  ifii^ntf- 
sium  und  Aluminium  Wasserstoff  occludirt  enthält^  welcher  beim 
Erhitzen  dieser  Metalle  im  Vacuum  zur  Rothgluth  pl(^tzlich  ent- 
weicht.  Aluminium  enthält  etwa  sein  gleiches,  Magnesium  Vs 
seines  Volumens  an  Wasserstoff,  in  letzterem  FaB  ist  auch  noch 
etwas  Eohlenoxyd  beigemengt.  Das  Magnesium  sublimirt  da- 
bei in  den  oberen  Theil  der  Porzellanretorte  und  bildet  hier 
schöne  glänzende  silberweifse  Erjstalle  von  hinlänglicher  Grl^fsey 
um  genaue  Messungen  ausführen  zu  können. 

Des  Cloizeaux  (3)  hat  diese  Messungen  des  krystMiMir- 
ien  Magnesiums  ausgeführt.  Die  Grundform  ist  ein  reguläres 
sechsseitiges  Prisma  mit  einer  weniger  glänzenden  Endfläche  als 
Seitenflächen.  Das  dem  Prisma  zu  Grunde  liegende  primitive 
Rhomboeder  besitzt  einen  Endkantenwinkel  =  80^3'3(y'.  Das 
Magnesium  bildet  daher  nach  dem  Zink  das  spitzigste  Rhom- 
boeder. 

J.  W.  Mall  et  (4)  hat  das  Atomgewicht  des  Aluminiume 
nach  drei  von  einander  unabhängigen  Methoden,  erstens  durch 
Glühen  eines  bekannten  Gewichts  Ammoniakakuin;  aweiteoa 
durch  genaue  Fällung  des  Aluminiumbromids  mit  Sübemitn^t; 
drittens  durch  Lösen  von  reinem  Aluminium  in  Natronkiige 
und  Messen  des  sich  entwickelnden  Wasserstoffs  bestimmt^  und 
da^elbe  übereinstimmend  gleich  27,02  gefunden.  Besügtioh 
der  letzteren  Bestimmungsmethode  führt  Er  noch  an,  da&  auoh 
die  von  Dumas  (5)  beobachtete Thatsache,  dafs  Aluminium  Was- 


(1)  Monit.  sciendf.  [8]  lO,  477.  —  (2)  Compt  read.  fNI„  1027.  -* 
(3)  Compt.  rend.  90,  1101.  —  (4)  Chem.  News  411,  212,  285;  Lond.  R. 
Soc.  Proc.  SO,  829,  574.  —  (5)  Siehe  oben. 
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•entoff  ocdudirt  enthalte  ^  von  keinem  nennenswerthen  Einflufs 
auf  die  Resultate  sei.  Nach  Seinen  Beobachtungen  ist  die  Menge 
Wasserstoff;  welche  metallisches  Aluminium  im  Vacuum  und  in 
der  WeiTsgluth  abgiebt^  so  gering,  dafs  dieselbe  noch  innerhalb 
der  Grenzen  des  wahrscheinlichen  Fehlers  fällt.  Das  Alumi- 
nium gehört  nach  dieser  neuen  Atomgewichtsbestimmung  zu 
denjenigen  Elementen ,  deren  Atomgewichte  nahezu  als  ganze 
Vielfache  des  Wasserstoffs  betrachtet  werden  können,  und  giebt 
Ihm  diefs  Veranlassung,  die  Pro ut'sche  Hypothese  einer  erneu- 
ten Betrachtung  zu  unterziehen. 

D.  Tommasi(l)  erwähnt  einer  neuen  isomeren  Modification 
des  Thanerdehydrats.  Er  versteht  darunter  die  übrigens  schon 
längst  bekannte  Eigenschaft  des  durch  Ammoniak  gefällten 
ThonerdehjdratS;  nach  längerem  Verweilen  unter  Wasser  seine 
Löslichkeit  in  Säuren  und  Alkalien  ganz  oder  theilweise  einzu- 
büisen. 

M.  Barth  (2)  hat  den  Niederschlag  untersucht,  welchen 
kohlens.  Ammoniak  in  Thonerdelösungen  hervorbringt,  und  den- 
selben in  Uebereinstimmung  mit  den  Angaben  von  Bley  (3) 
und  Rose  (4)  kohlensaure-  und  ammoniakhaltig  gefunden. 
Eine  Formel  läfst  sich  jedoch  für  denselben  nicht  aufstellen,  da 
bei  zwei  Darstellungen  verschiedene  analytische  Resultate  sich 
ergeben.  Die  Formel  CO« ,  2  AljOs ,  8  HjO,  welche  U  r  b  a  i  n  und 
Renoul  (5)  neuerdings  für  denselben  angeben,  werde  daher  eben- 
falls nicht  der  Wirklichkeit  entsprechen. 

A.  B.  Pres  CO  tt  (6)  hat  durch  Zusatz  titrirter  Lösungen 
von  Kali-  und  Natronhydrat  zu  solchen  von  Alaun,  bis  der  ent- 
stehende Niederschlag  von  Thonerdehydrat  gerade  wieder  ver- 
schwand, die  Zusammensetzung  der  löslichen  Kalium'  und  Na- 
triumaluminate  festzustellen  versucht.  Li  Uebereinstimmung 
mit  den  älteren  Versuchen  vonUnverdorben  (7),Fremy(8) 


(1)  Compi  rend.  Hl,  231.  —  (2)  Ann.  CHem.  909,  372.  ~  (3)  J.  pr. 
Chem.  SO,  1.  —  (4)  Ann.  Chem.  99,  120.  —  (5)  Journ.  de  phann.  et  de 
dbim.  |4]  SO,  840.  -^  (6)  Chem.  News  #0,  29.  —  (7)  Pogg.  Ann.  9,  828. 
—  (8)  Compt  rend.  IS,  1106. 
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und  Schaffgotsch  (1)  ergab  sich  als  einziges  Resnltat^  dafs 
auch  unter  den  verschiedensten  Bedingungen  der  Verdünnung 
und  der  Temperatur  die  Verbindung  Ala02(0K)s  und  AltO|(ONa)i 
entsteht. 

P.  Marguerite  (2)  hat  durch  vorsichtiges  Erhitzen  von 
Ammoniakalaun  ein  basisches  Alutniniumsulfat  von  der  Formel 
Al,0(S04)s  +  12H,0  erhalten.  Es  bUdet  bald  einfache,  bald 
durch  Pjramidenflächen  begrenzte  Rhomboeder.  Kaltes  und 
heifses  Wasser  lösen  es  leicht  (die  gesättigte  Lösung  enthält 
bei  15®  etwa  45  Proc.  Salz),  bei  weiterer  Concentration  krystal- 
lisirt  es  unverändert  heraus.  Beim  Glühen  zersetzt  es  sich  wie 
das  gewöhnliche  Sulfat.  Es  besitzt  eine  fast  neutrale  Reaction 
und  ist  ohne  Wirkung  auf  Ultramarin.  Derselbe  stellt  so- 
dann noch  die  Formeln  der  bis  jetzt  bekannten  AIuminiumsul£ate 
zusanmien  und  knüpft  daran  Betrachtungen,  auf  welche  hier 
nur  verwiesen  werden  kann. 

A.  Polis  (3)  macht  ausführliche  Mittheilungen  über  das 
Wachsenlassen  von  Krjstallen  im  Allgemeinen  und  über  Dar- 
stellung von  kubischem  Alaun  und  Chromalaun  im  Speciellen. 
Nach  den  von  H.Kopp  (4)  und  v.  Hauer  (5)  zur  Darstellung 
von  kubischem  Alaun  vorgeschlagenen  Methoden  (Versetzen  der 
Alaunlösimg  mit  Kali,  kohlensaurem  Kali  oder  Ammoniak  bis 
zur  bleibenden  Trübung)  konnte  Er  inuner  nur  trübe  Krjstalle 
erhalten ,  dagegen  gelang  es  Ihm  durch  Zusatz  von  Soda- 
lösung Würfel  von  grofser  Schönheit  und  Durchsichtigkeit  dar- 
zustellen. Seine  Vorschrift  ist :  250  g  Alaun  werden  in  800  com 
Wasser  von  25  bis  30<>  gelöst,  dann  45  g  entwässertes  Natrium- 
carbonat  hinzugesetzt  und  endlich  zur  freiwilligen  Verdunstung 
hingestellt.  Es  bilden  sich  zunächst  Krystalle  mit  vorherrschen- 
dem Octaeder,  beim  Wachsenlassen  tritt  aber  eine  sichtbare  Ver- 
gröfserung  der  Würfelflächen  ein.  Nach  42  bis  49  Tagen  war 
ein  Mittelkrystall  von  Würfel  und  Oktaeder  entstanden  und  nach 


(1)  Pogg.  Ann.  48,   117.  —   (2)  Compi  Mnd.  90,    1864.  --    (3)  B«r. 
1880,  860.  —  (4)  JB.  f.  1866,  11.  —  (ö)  JB.  f.  1860,  133. 
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74  bis  92  Tagen  waren  nur  noch  die  Würfelflftchen  vorhanden. 
Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  glattflächigen  Alaunwürfel  ge- 
statten auch  ein  Ueberwachsen  mit  Chromalaun  in  der  Würfel- 
form^  während  diefs  bekanntlich  mit  den  mittelst  Kali  erhaltenen 
rauhen  kubischen  Alaunkrystallen  nicht  möglich  ist.  Es  ist  Ihm 
femer  gelungen^  ein  Chromalaunocta^der  mit  einem  Würfel  von 
kubischem  Alaun ;  sowie  einen  Chromalaunwürfel;  dessen  Kern 
natürlich  ein  gewöhnlicher  Alaunwürfel  war,  mit  einem  Getaner 
▼on  Kalialaun  überwachsen  zu  lassen. 

jr.  E.  Reynolds  (1)  macht  nähere  Angaben  über  die  Art 
der  Darstellung  und  die  Eigenschaften  des  reinen  Berylliums, 
welches  Ihm  zu  Seinen  früheren  (2)  Bestimmimgen  der  spec. 
Wärme  dieses  Metalls  gedient  hatte.  Reines  Kalium-Beryllium- 
floorid  wurde  in  der  Platinschale  mit  Schwefelsäure  erhitzt, 
bis  alle  Flufssäure  ausgetrieben  war,  und  das  in  Wasser  gelöste 
Sulfat  durch  Ammoniak  gefilllt.  Das  getrocknete  Hydrat  wurde 
mit  der  Hälfte  seines  Gewichts  Zuckerkohle  gemengt  und  stark 
im  Platintiegel  geglüht,  danach  der  Rückstand  mit  einem  bleifreien 
Oel  zu  Kugeln  geformt  und  aufs  Neue  im  Platintiegel  ge- 
glüht. Die  so  erhaltenen  zerreiblichen  Kügelchen  wurden 
hierauf  in  einer  Porcellanröhre  im  trockenen  Chlorstrom  ge- 
glüht und  das  erhaltene  reine  Berylliumchlorid  ip  einem 
Platintiegel  durch  ein  Drittel  seines  Gewichtes  Natrium  redu- 
drt.  Der  Tiegel  war  vorher  sorgfältig  mit  dem  Chlorid  bedeckt, 
auch  wurde  dafür  Sorge  getragen,  dafs  die  Temperatur  nicht 
80  hoch  stieg,  um  die  Masse  zu  verflüssigen.  Die  in  Berührung 
mit  den  Wänden  des  Tiegels  gekommenen  Theile  wurden 
entfernt  und  der  Rest  in  einem  kleinen  Kalktiegel  mit  Kochsalz 
bedeckt  stark  geglüht.  Die  so  erhaltene  halb  geschmolzene 
Masse  wu*de,  nachdem  alles  Lösliche  durch  Abwaschen  entfernt 
war,  sorgfiLltig  von  anhängendem  Gxyd  gereinigt  und  schliefs- 
lieh  die  reinsten  Theile  des  Metalls  mittelst  einer  Loupe  ausge- 
sucht. Es  war  frei  von  Aluminium  und  Silicium,  enthielt  da- 
gegen etwas  Platin  und  geringe  Spuren  von  Eisen;  es  zeigte 

(1)  Chem.  News  49,  278.  -   (2)  JB.  f.  1877,  96. 
JahrMbw.  f.  Gh«iD.  a.  s.  w.  für  18S0.  J9 
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keine  krystallinische  Stroktur^  sein  spec.  Gtewicht  lag"  aswi^chen 
2^0  und  2^3.  Wasser  liefs  sich  von  ihm  in  der  Kälte  nicht  ver- 
setzen^ dagegen  löste  es  sich  leicht  in  Salzsäure  und  Kalilauge 
auf.  Die  specifische  Wärme  wurde  nicht  direct  bestimmt^  son- 
dern in  der  Weise,  dafs  man  dieselbe  mit  derjenigen  des  Silbers 
und  Aluminiums  in  einem  zu  diesem  Zwecke  constnürten 
Apparate  verglich.  Wurden  hierbei  ebenso  viele  Centigramm 
Substanz  als  das  Atomgewicht  dieser  Metalle  beträgt,  d.  h.  vom 
Silber  1,08  g,  vom  Aluminium  0,275  §  und  vom  Beryllium  0,092  g 
angewandt,  so  konnte  nahezu  derselbe  Ausschlag  in  dem  Apparate 
beobachtet  werden.  Den  Unterschied  in'  der  spec.  Wärme,  welcher 
sich  zwischen  Seinen  und  den  directen  Bestimmungen  von  Nilaon 
und  Pettersson(S. 291)  ergab,  glaubt  Er  möglicherweise  dadmeh 
erklären  zu  können,  dafs  das  von  Ihm  angewandte  Beiylliam 
amorph  war,  das  der  beiden  schwedischen  Forscher  dagegen  ans 
deutlichen  Krystallen  bestand.  Er  ist  der  Meinung,  da&  hier  swei 
verschiedene  Modißcationen  des  Berylliums  vorliegen,  von  denen 
die  amorphe  Modification,  wie  diels  ja  auch  bei  anderen  Sub- 
stanzen der  Fall  ist,  eine  gröfsere  Wärmecapacität  beeitae,  als 
die  krystallisirte. 

S.  S.  H  u  m  p  i  dg  e  (1)  erörtert  in  eingehender  imd  objectiver 
Weise  die  Gründe,  welche  in  letzter  Zeit  von  der  einen  Seite 
für  die  Veränderung  des  Atomgewichts  des  Beryllium»  in 
13,65,  von  anderer  Seite  für  die  Beibehaltung  des  bisherigien 
Atomgewichtes  9,2  geltend  gemacht  worden  sind.  £r  kommt 
auf  Grund  dieser  Zusammenstellung  zu  dem  Schlufs,  dafii,  wenn 
man  von  der  Thatsache  absieht,  daÜB  die  specifische  Wärme  des 
Berylliums  mit  der  Temperatur '  rascher  zunimmt  als  die  der 
anderen  Metalle,  kein  zwingender  Grund  vorhanden  sei,  die  An- 
nahme der  vonNilson  undPettersson(SJ291)  auf  dasDulong- 
Petit'sche  Gesetz  baairten  und  für  das  höhere  Atomgewicht 
sprechenden  experimentellen  Resultate  zu  verweigern,  als  die  bis 
jetzt  nur  auf  theoretischer  Grundlage  ruhenden  Folgerungen 
aus  dem  periodischen  Gesetz  der  Elemente. 

(1)  Chem.  News  #9,  261. 
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L.  F.  Nilson  und  O.  Pettersson  (1)  snchen  die  in- 
swiBchea  gemachten  Einwände  gegen  die  Richtigkeit  des  von 
Urnen  (2)  aus  der  spec.  Wärme  des  Berylliums  gefolgerten 
Atomgewichts  desselben  =  13,65  zu  widerlegen.  Auf  die  von 
L.  M  ey  er  (3)  gemachte  Bemerkung;  dafs  sein  Aequivalentgewicht 
BU  hoch  bestimmt  sein  könnte,  eingehend,  haben  Sie  durch 
Analyse  des  Beryüiumsulfats  dasselbe  aufs  Neue  bestimmt  und 
im  Mittel  4,552  (0  ==  8)  gefunden.  Auch  das  andere  von  L.  Hey  er 
geäulserte  Bedenken,  dafs  die  Atomwärme  des  im  Beryllium- 
ozyd  gebundenen  Sauerstoi&,  wenn  dasselbe  =  BcsOs  wäre, 
viel  KU  klein,  nämlich  2,47  werde,  halten  Sie  defshalb  für  unbe- 
gründet, weil  das  gleiche  auch  bei  den  anderen  Erden  der  Fall 
■tt.  So  berechnen  Sie  z.  B.  die  Atomwärme  des  Sauerstoffs  im 
Alnminiumoxyd  s=  2,35,  im  Scandiumoxyd  ss=  2,67,  im  Gallium- 
ozyd  K  2,88,  im  Indiumozyd  =  3,08. 

Dem  Einwurf  von  Brauner  (4),  dafs  ein  dem  Bor  und 
Kohlenstoff  im  Atomgewicht  so  nahestehendes  Element  auch 
eine  zu  kleine  Atomwärme  zeigen  würde,  wie  diese  Elemente 
switchen  0  und  10O>,  stellen  Sie  erstens  die  Thatsache  entgegen, 
dafii  bis  jetzt  kein  metaUisches  Element  bekannt  ist,  welches 
dem  Dulong-Petit'schen  Gesetz  nicht  folgt;  femer  neuer- 
dings ausgeführte  Bestinmiungen  der  spec.  Wärme  bei  höheren 
Temperaturen,  aus  denen  sich  ergiebt,  dafs  die  Atomwärme  des 
BeryllÜMU  zwischen  0  und  30O>  keine  gröfsere  Steigerung  er- 
fiüurt,  als  2.  B.  die  des  Eisens.  Die  von  Carnelley  (5)  aus 
dem  Schmelzpunkt  des  Chlor-  und  Bromberylliums  gezogenen 
-Sohlttflse  auf  das  Atomgewicht  halten  Sie  noch  für  verfrüht, 
da  abgesehen  von  dem  Aluminium  genaueres  über  Schmelz- 
and -Siedepunkte  der  Chloride,  Bromide  und  Jodide  innerhalb 
jdiesar  Grruppe  nicht  bekannt  ist. 

Auf  eine  neuerdings  von  L.  Meyer  (6)  gemachte  Be- 
rkung,  dafii  für  diejenigen  Elemente,  fUr  welche  bei  Mittel- 


(1)  Ber.  1880,  14&1 ;  Comp!  rend.  Sl,  168 ;  Okem.  News  #9,  297.  — 
(2)  JB.  f.  1878,  70.  —  (8)  JB.  f.  1878,  71.  —  (4)  JB.  f.  1878,  70.  — 
(6)  JB.  f.  1879,  18.  —  (6)  Ber.  1880,  1780. 
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temperatur  die  Regel  von  Du  long  und  Petit  unbestrittene 
Gültigkeit  habe;  die  spec.  Wärme  mit  steigender  Temperatur 
entweder  dieser  proportional  oder  etwas  rascher  wachse;  dafs 
dagegen  die  Elemente^  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatui*  der 
Dulong-Petit'schen  Regel  nicht  gehorchen ^  sich  grade  ent- 
gegengesetzt verhalten,  indem  die  Zunahme  der  spec.  Wärme 
anfangs  auch  mit  steigender  Temperatur  wachse,  dann  aber 
immer  kleiner  und  kleiner  und  endlich  sehr  klein  werde, 
bei  Temperaturen,  innerhalb  welcher  das  Element  die  Regel  von 
Dulong  und  Petit  erfüllt,  und  dafs  das  Beryllium  zu  der 
letzteren  Classe  von  Elementen  gehöre  und  defshalb  sein  Atom 
nicht  dreiwerthig,  sondern  zweiwerthig  und  Be  =  9,10  zu  setzen 
sei  —  entgegnet  L.  F.  N  i  1  s  o  n  (1),  da(s  zu  derartigen  minutiösen 
Betrachtungen  gewisse  Bedingungen  bei  den  specifischen  Wärme- 
messungen  genauer  erfüllt  sein  müssen,  als  es  hier  der  Fall  Stt. 
Erstens  müssen  die  untersuchten  Substanzen  völlig  rein  oder 
von  genau  bekannter  Zusammensetzung  sein,  und  diels  treflfo 
bei  den  Web  er 'sehen  Untersuchungen,  auf  welche  sich  die 
obigen  Deductionen  vorzüglich  stützen,  nur  für  den  Kohlen- 
stoff zu,  die  Bor-  und  Siliciumkrjstalle  seien  aber  nachweislich 
in  unreinem  Zustande  [Bor  als  CtAlsB48  oder  AlBit  (2),  Silieium 
mit  Zink  und  Eisen  verunreinigt  (3)J  zur  Anwendung  gdaogt 
Zweitens  müssen  die  zu  vergleichenden  Wer&e  nach  einer  und 
derselben  Methode  und  unter  genau  denselben  Umständen  be- 
stimmt sein,  was  eben&lls  bei  den  von  L.  Meyer  zur  Ver- 
gleichung  angeführten  Elementen  nicht  zutreffe.  Er  hebt 
schliefslich  noch  hervor,  dafs  auch  die  Molekularwärme  der 
Berjllerde  und  ihres  8ul£ats  mit  den  Molekularwärmen  der 
Thonerde  und  sämmtlicher  seltener  Erden  bezw.  ihrer  Snlfiite 
übereinstimmt,  wenn  man  die  Beryllerde  als  Sesquioxyd  BeiO^ 
betrachtet,  dafis  dagegen  mit  der  Annahme  eines  Moaoxyds 
BeO  die  Molekularwärme  dersdben  und  ihres  Sul&ts  im  Ver- 


(1)  B«.  ISSO,  2036.  —  (8)  Y|^  Hampo,  JB.  f.  1S76»  211.  ^  (S)  VgL 
Mizter  uod  Dana,  JB.  f.  1S78,  6S. 
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gleich  mit  der  Molekularwärme    anderer    Monoxyde   und    ihrer 
Sidfate  einen  beträchtlich  niedrigeren  Werth  ergeben  würde. 

Mayen^on  (1)  hat  in  dem  eisenhaltigen  Gestein  des 
KaklenheckenB  von  8t,  Stienne  das  Vorkommen  von  Cer  nach- 
gewiesen. 

A.  Gossa  (2)  hat  nun  auch,  nachdem  es  Ihm  (3)  gelungen 
war,  das  Vorkommen  von  Certtmetallen  in  den  Aschen  mancher 
Pflansen,  wie  Tabak,  Gerste,  Weinrebe  nachzuweisen,  dieselben 
als  Bestandtheile  des  menschlichen  Körpers  aufgefunden.  Aus  der 
Asche  von  600 Liter  Harn,  welche  Ihm  von  Schiapparelli 
und  Perroni  zur  Verfügung  gestellt  war,  konnte  Er  die 
Oxalate  des  Gera,  Lanthans  und  Didyms  in  genügender  Rein- 
heit abscheiden.  Er  weist  noch  darauf  hin,  dafs  jene  drei 
Metalle  h&ufiger  in  Gesellschaft  des  Calciums  als  des  Magnesiums 
anfinitreten  scheinen.  In  dem  Wagnerü  (Magnesiumphosphat) 
keimte  Er  sie  nicht  entdecken,  während  in  einer  viel  kleineren 
Menge  Apatit  ihr  Vorhandensein  leicht  constatirt  werden 
konnte. 

A.  Cossa  (4)  macht  weitere  (5)  Mittheilungen  über  das 
Didymwolfrawiat,  Dasselbe  wird  durch  Fällen  von  Didymsul- 
fiüt  mit  Wolframs.  Natron  als  röthlichweifser  gelatinöser  Nieder- 
schlag, der  bei  100<>  vollkommen  wasserfrei  wird,  erhalten. 
Derselbe  schmilzt  bei  höherer  Temperatur  leichter  als  das 
Cerwolfiramat  und  der  Scheelit  und  verwandelt  sich  dadurch  in 
eine  vollkommen  homogene  krystaUinische  zerbrechliche  Masse 
von  rosenrother  Farbe,  Glasglanz  und  starker  Doppelbrechung. 
Spec  Gewicht  6,69  bei  140;  spec.  Wärme  0,0831.  Aus  letzterer 
boreohnet  sich  die  Molekularwärme  28,58,  wenn  Didjm  als 
sweiwerthiges  Metall  und  die  Formel  DiWoO^  =  344  als  Grund- 
lage genommen  wird.  Es  stimmt  diese  Zahl  mit  der  Molekular- 
wttrme  der  neutralen  Wolframate  anderer  zweiwerthiger  Metalle 
(98,8)  so  nahe  überein,  dafii  sich  daraus  im  Gegensatz  mit  der 


(1)  Compt  rend.  91,  669.  —  (2)  Gazs.  chim.  itsl.  ILO,  465.  — 
(i)  J£.  t  1S79,  241.  —  (4)  Gas.  chim.  itaL  lü,  467.  —  (5)  JB.  f. 
1879,  241. 
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directen  Bestimmnng  der  spec.  Wärme   des  Didyms  das  Atom" 
gewicht  95  und  nicht  145  zu  ergeben  scheint. 

Zu  einem  gleichen  Ergebnifs  kommen  A.  Gossa  and  M. 
Zecchini  (1)  bei  Ihren  Untersuchungen  des  neatralBn  Gen- 
wolframats,  welches  leicht  durch  Zugiefsen  einer  Lösung  ▼on 
neutralem  Cersulfat  zu  wolframs.  Natron  (nicht  umgekehrt;  um 
die  Bildung  von  schwerlöslichem  Cematriumsulfat  zu  vermeiden) 
als  amorpher  blalsgelber  Niederschlag,  der  bei  10O>  getrocknet 
noch  5,01  Proc.  H,0  =  CeWo04  +  H,0  einschliefst,  entsteht. 
Durch  starkes  Glühen  im  Per  rot 'sehen  Ofen  verwandelt  es 
sich  in  eine  krystallinische,  homogene,  schwefelgelbe,  zerbrech- 
liche, glasglänzende  und  doppelbrechende  Masse.  Spec.  Gewicht 
6,514  bei  12^,  spec.  Wärme  0,0821 ,  woraus  sich  die  Moldralar- 
wärme  27,91  (wenn  CeWoOi  c=  340)  berechnet,  was  mit  der 
Molekularwärme  des  Scheelits  28,9  bezw.  27,8  sehr  nahe  ttber- 
einstimmt,  so  dafs  sich  auch  für  das  Ger  (s.  voranstehenda 
Mittheilung)  das  Atomgewicht  92  und  nicht  188  ergiebt. 

M.  C.  Marignac  (2)  hat  wie  früher  (3)  die  Gadoliniterdea 
nun  auch  die  Erden  des  Samarskit  genauer  untersucht.  Nadidem 
Er  sie  zuerst  durch  partielle  Zersetzung  durch  Schmelzen  ihrer 
Nitrate  in  mehrere  Fractionen  zerlegt  hatte,  wui^e  derjenige  Theil, 
dessen  Nitrate  am  besten  der  Hitze  widerstanden  hatten,  durch 
eine  ausgedehnte  Reihe  fractionirter  Fällungen  imd  KrjstalliBa- 
tionen  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  schwefeis.  Kali  noeh 
weiter  getrennt.  Es  gelang  derart,  die  rohe  Erde  in  4  Gruppen 
zu  zerlegen.  1)  Erden,  welche  in  weniger  als  100  Vol.  der  ge- 
sättigten Kaliumsulfatlösung  löslich  sind  und  deren  Aeqmvalent^ 
gewicht  sich  progressiv  auf  119  erhebt.  2)  Erden,  in  ICD  bis 
200  Vol.  des  Kaliumsulfats  löslich,  vom  Aequivalent^wicht  119 
bis  120®.  Ihre  Lösungen  geben  wie  auch  die  der  vorhergehend«! 
Gruppe  keine  Absorptionsstreifen.  3)  Erden,  sehr  wenig  lösfieh, 
das  Aequivalentgewicht  vermindert  sich  von  119  auf  115,  ihre  LO* 


(1)  Qtm,  chim.  itol.  lO,  996^  Ber.  1880,  1861  (Gomsp.).  —  (2)  Arch. 
pb.  nat.  [3]  8,   418;    Oompt.   rend.    ••,   899;    Ann.   ehim.   phjt.  [fH 
635.  —  (3)  JB.  f.  1878,  260. 
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sangen  ceigen  zuerst  schwach^  dann  immer  stärker  die  Ab- 
sorptionsstreifen des  D%dym$  und  Decipiums  (1).  4)  Unlösliche 
Erden.  Dieselben  bestehen  wesentlich  aus  Didym,  das  im  Zu- 
stande der  Reinheit  absolut  unlöslich  in  Ealiumsulfatlösung  ist.  — 
Die  erste  Gruppe  besteht  der  Hauptsache  nach  aus  Erden,  welche 
in  weniger  als  30  Vol.  Kaliumsulfat  löslich  sind.  Eine  weiter- 
gehende Behandlung  mit  Ealiumsulfat  flLhrt  keine  weitere  Tren- 
nung herbei.  Mittelst  des  von  Delafontaine(2)  empfohlenen, 
auf  die  verschiedene  Löslichkeit  der  Formiate  gegründeten  Ver- 
fahrens konnte  nur  die  Gegenwart  der  beiden  schon  bekannten 
Erden,  des  Yttriums  und  Terbiums  nachgewiesen  werden.  — 
Die  Bweite  Gruppe  scheint  nur  eine  einzige  Erde  zu  enthalten, 
welche  jedoch  sehr  energisch  eine  gewisse  Menge  von  Erden 
der  vorhergehenden  und  nachfolgenden  Gruppe  zurückhält. 
Durch  erneuerte  Behandlung  mit  Ealiumsulfat  beobachtet  man 
eine  langsame  Zunahme  des  Aequivalentgewichts  bis  auf  120,5.  Die 
so  eriudtene  Ei*de  bleibt  schlieCslich  in  100  bis  150  Vol.  einer 
gesättigten  Lösung  von  E^umsulfat  gelöst.  Nach  dem  Cal- 
ciniren  ihres  Oxalats  zeigt  sie  eine  hell  orangegelbe  Farbe, 
welche  wohl  der  noch  beigemengten  Terbinerde  zuzuschreiben 
ist.  Ihre  Salze  sind  farblos  imd  geben  im  Spectroskop  keinen 
Absorptionsstreifen.  Sie  UUst  sich  mit  keiner  der  bis  jetzt  be- 
kannten Erden  verwechseln.  Die  Abwesenheit  von  Absorptions- 
streifen  und  ihre  geringe  Färbung  lassen  sie  nur  mit  derYtter- 
nnd  Ytterbinerde  vergleichen.  Ihr  hohes  Aequivalentgewicht,  die 
geringe  Löslichkeit  ihres  Formiats  und  des  Ealiumsulfatdoppel- 
eahes  unterschieden  sie  hinlänglich  von  der  Yttererde.  Sie  kann 
aber  auch  nicht  mit  der  Ytterbinerde  verwechselt  werden.  Wenn 
man  eine  Mischung  der  Nitrate  des  Terbiums  und  Ytterbiums 
criiitzt,  so  wird  zuerst  das  letztere  zersetzt,  wenn  man  aber 
Terbimnnitrat  und  das  Nitrat  der  neuen  Erde  erhitzt,  so  wird 
das  Terbiumnitrat  zuerst  zersetzt.  Es  ist  möglich,  dais  diese 
Erde  mit  einer  von  Delafontaine  (3)  im  Samarskit  aufgefun- 
denen identisch  ist.  Er  verzichtet  vorläufig  darauf,  der  Erde  einen 

(1)  JB.  f.  1878,  269.  --  (2)  Dasell»t,  255  f.  —  (8)  DieMr  Bericht  8.  297. 


296   I^^<^ipiu°>  identifcb  mit  Samariom   o.  Y/??  —    Qsdolimt  u.  Samarikit. 

Namen  zu  geben  und  bezeichnet  sie  als  Erde  Ya>  Die; dritte 
Gruppe  enthält  vorzugsweise  zwei  Erden,  die  eine  identisch  mit 
der  Erde  Ya,  die  andere  wahrscheinlich  mit  der  DMpinardej 
welche  er  jedoch  auf  Grund  einiger  Verschiedenheiten  yorl&ufig 
als  Erde  Yß  bezeichnet.  Dieselbe,  nachdem  sie  durch  fortge- 
setzte Behandlung  mit  Ealiumsulfat  (andere  Trennungsmethoden 
erwiesen  sich  weniger  vortheilhafl:)  möglichst  vollständig  von 
Terbinerde  und  Y«  einerseits  und  der  Didymerde  andererseits 
getrennt  war,  zeigt  mäiisig  geglüht  eine  schwache  Lachs£urbe, 
die  jedoch  durch  starkes  Glühen  in  reines  Weifs  übergeht.  Sie 
löst  sich  leicht  in  Säuren,  ihre  concentrirten  Lösungen  haben 
eine  hellgelbe  Farbe,  welche  sich  besonders  bei  den  Krjstallen 
des  Sulfats  zeigt.  Das  Aequivalentgewicht  vnirde  gleich  115,6 
gefunden.  Die  durch  einen  jedenfalls  nicht  über  5  Proc.  betra- 
genden Didjmgehalt  verursachte  Verringerung  des  Aeqoivalent* 
gewichts  wird  durch  die  nicht  näher  bestimmbare  Beimengung 
der  Erde  Ya  mehr  als  ausgeglichen.  Das  Sulfat  krystallisirt  in 
kleinen  kurzen  schwefelgelben  Erystallen  3(Y^0 .  SO«)  -f-  8HtO. 
Seine  Lösungen  zeigen  eine  Reihe  Absorptionsstreifen  von  groAer 
Litensität,  welche  vollkommen  mit  denen  des  Dedpiums  (1)  beaie- 
hungsweise  Samariums  (2)  übereinstimmen.  Nur  in  der  Färbung 
ihrer  Salze  (die  Decipinsalze  sind  farblos)  sowie  im  Aequivalent- 
gewicht (Delafontaine  bestinmit  dasselbe  für  die  Decipin- 
erde  früher  (1)  zu  122  und  neuerdings  sogar  mindestens  zu  ISO, 
während  Marignac  für  die  Erde  Y^  das  Aequivalentgewicht 
115,6  noch  zu  hoch  glaubt)  weichen  die  Decipinerde  und  die 
Erde  Yß  von  einander  ab,  und  es  sind  noch  weitere  Versudie 
zur  Aufklärung  dieses  räthselhaften  Verhaltens  nothw^idig. 

M.  Delafontaine  (3)  theilt  Seine  Ansichten  über  die  in 
den  letzten  Jahren  im  Oadolinü  und  Samarskü  aufgefundenen 
neuen  Elemente  mit.  Er  führt  zuerst  aus,  dafs  Er  stets  den 
Atomgewichtsbestimmungen  den  grö&ten  Werth  beigel^  habe 
und  dafs,  wenn  es  sich  zeigte,  dais  das  Aequivalentgewicht  einer 
Base  höher  gefunden  wurde,  als  dasjenige  eines  schon  bekannten 

(1)  JB.  f.  1S7S,  269.  —   (2)  JB.  f.  1S79,  244.  —    (8)   Compt.  rend- 
221;    Chem.  News  41,  72;  TgL  JB.  t  1S78,  266  f. 
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GUedoB  derselben  Qruppe^  Er.  nicht  mehr  den  geringsten  Zweifd 
an  deir  wirklichen  Existenz  dieser  Base  gehegt  habe;  dafs  da- 
gegen, wenn  das  Aequivalentgewicht  einer  Base  als  swischen 
swei  anderen  liegend  sich  ergeben  habe.  Er  durch  vervielfachte 
Experimente  den  Nachweis  zn  führen  gesucht  habe,  dafs  nicht 
ein  Gemenge  schon  bekannter  KOrp^  vorliege.  Auf  diesen 
Ornndsätzen  fufsend,  hält  Er  die  Existenz  von  Ytterbium,  De- 
dpium  und  Philippium  für  unzweifelhaft.  Scandium  (1)  ist  Ihm 
unbekannt,  und  kann  Er  somit  nichts  über  dasselbe  sagen.  Die 
Nichtexistenz  des  Moaandrums  hat  (2)  Er  schon  früher  nachge- 
wiesen, und  bis  jetzt  hat  sich  keine  neue  Thatsache  ergeben, 
um  diese  Ansicht  ändern  zu  müssen.  Bezüglich  des  Samariums  (3) 
glaubt  Er,  dafs  dessen  Eigenschaften  nicht  sehr  wesentlich  von 
danen  des  Decipiums  beziehungsweise  einem  Gemenge  von 
Dedpimn  und  Terbium  abweichen;  die  Eigenschaften  des  Bol- 
fmum$  (4)  fallen  mit  denen  des  Philippiums  zusammen,  die  des 
nnuliums  (4)  sind  charakterisirt  durch  einen  ultrarothen  Ab- 
sorptionsstreifen,  welcher  schon  vonMarignac  und  8oret(ö) 
erkannt  und  dem  eigentlichen  Erbium  zugeschrieben  wurde,  da 
Dieselben  in  der  Bunsen'sche  Erbinerde  ein  Gemenge  mehrerer 
Erden  nachgewiesen  haben. 

Derselbe  (6)  hat  indem  den  Samarskit  von  Nordcarolina 
begleitenden  Euxenit  eine  gelbe  Erde  aufgefunden,  welche  in 
allen  Eigenschaften  mit  der  Philippinerde  übereinstimmte,  nur 
da&  ihr  das  von  Ihm  früher  (7)  dieser  Erde  zugeschriebene 
Absorptionsspectnmi  fehlte.  Das  Gleiche  war  auch  bei  einer 
aus  schwedischer  Yttererde  extrahirbaren  Erde  der  Fall,  welche 
als  identisch  mit  der  Philippinerde  aus  dem  Euxenit  betrachtet 
werden  mufste.  Dagegen  zeigte  eine  Ihm  von  Cldve  über- 
lassene  Probe  von  Erbinerde  die  Absorptionsstreifen  des  Philip- 
{äums  viel  stärker  als  wie  die  reine  Erde  vom  Aequivalentge- 
wicht 98.  Es  scheint  daher,  dafs  das  aus  den  8  Streifen  roth 
{l  648),  grün  (X  536)  und   indigo  {X  450)  bestehende  Spectrum 

(1)  .TB.  f.  1879,  248.  —  (2)  JB  f.  1878,  262.  —  (8)  JB.  f.  1879,  244.  — 
(4)  JB.  f.  1879,  246.  —  (5)  JB.  f.  1878,  260.  —  (6)  Arch.  ph.  nat.  [3]  S, 
S46.  —  (7)  JB.  f.  1878,  267. 
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in  Wirklichkeit  nicht  dem  Philippium  angehört,  sondern  einer 
noch  näher  zu  untersuchenden  neuen  Erde,  deren  Aeqnivaient- 
gewicht  höher  als  108  liegen  wird.  Was  das  Aequivalentgewicht 
der  Philippinerde  anbelangt,  so  scheinen  Seine  neuerai  Unter- 
suchungen daftkr  zu  sprechen,  dafs  dasselbe  etwas  erhöht  d.  h. 
zwischen  98  und  100  liegend  angenommen  werden  mufs. 

Derselbe  (1)  macht  weitere  Mittheilungen  über  das  />s- 
cipium  (2)  und  seine  hauptsächlichsten  Verbindungen.  Es  ist 
in  geringer  Menge  in  dem  8amar$kü  von  Nordcarolina  enthalten^ 
auch  der  Sipylit  von  Amherst  (Virginien)  enthält  eine  Spur, 
dagegen  scheint  es  in  dem  Ondolinit  von  Ytterby  zu  fehlen. 
Das  Decipium  ist  in  den  in  einer  gesättigten  Kaliumsulfatlösung 
unlöslichen  Doppelsulfaten  enthalten.  Nachdem  man  durch  Frei- 
machen der  Erden  und  wiederholte  Fällungen  mit  Kaliumsnlfat 
das  Terbium,  das  hartnäckig  anhaftet,  möglichst  vollständig  ent- 
fernt hat,  wird  es  von  dem  Didym  in  folgender  Weise  getrennt. 
Die  Mischung  der  beiden  Oxyde  wird  in  genügend  verdünnter 
Schwefelsäure  gelöst  und  dann  nach  und  nach  unter  Um« 
schütteln  50  bis  60  Proc.  Alkohol  zugefügt,  worauf  sich  sofort 
oder  nach  einiger  Zeit  ein  Salz  in  weifsen  Erystallnädelchen 
abscheidet,  das  grofsentheils  aus  dem  neutralen  Decipiumsul&t 
besteht.  Fügt  man  zu  viel  Alkohol  hinzu,  so  wird  auch  eine 
entsprechend  gröfsere  Menge  von  Didymsulfat  mitgerissen.  Auch 
durch  freiwilliges  Verdunsten  einer  Mischung  des  Sulfitts  und 
Nitrats  der  beiden  Erden  läfst  sich  eine  theilweise  Trennung 
herbeiführen.  In  allen  Fällen  mufs  man  die  ErystaUisationeii 
zwei-  bis  dreimal  wiederholen,  ehe  man  die  partielle  Zersetsung 
ihrer  Nitrate  durch  Hitze  oder  durch  Ammoniak  beginnt.  Auf 
diese  Weise  gelang  es  Ihm  eine  weniger  als  5  Proc.  Didym  ent- 
haltende Decipinerde  zu  isoliren.  Das  Decipium  ist  charakterisirt 
durch  4  Absorptionsstreifen  im  Blau  und  Violett,  welche  im  Ver- 
hältnifs  ihrer  Brechbarkeit  an  Qröfse  und  Intensität  zunehmen. 
Die  beiden  ersten  (vom  Roth  des  Spectrutiis  an  gezählt)  scheineo 
ein  einziges  wolkiges  Band  zu  bilden^   das  erst  bei  günstiger 

(1)  Arch.  ph.  nat.  [8]  S,  250.  —  (2)  JB.  f.  1S7S,  25f. 
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Bdtadrtimg  in  zwei  ungleiche  Streifen  sich  zerlegen  läfst.  Der 
dritte,  breiter  nnd  intenftiver,  entspricht  nngefiihr  der  Wellen- 
länge  X  «B  464 ;  flbr  den  yierten  noch  breiteren  ist  Jl  =:  ca.  416. 
Sdn  Atomgewicht  nimmt  Er  jetzt  gleich  114  (wenn  DpO)  an. 
Die  Balte  des  Decipinms  besitzen  keine  eigene  Farbe.  Die 
TJnlöslichkeit  seines  Formiats  in  Wasser,  sowie  die  des  Kalium- 
doppdmdfatSy  unterscheiden  es  einerseits  von  dem  Yttrium,  Ttter- 
bimn,  Erbium,  Philippium  und  Scandium;  die  Leichtigkeit,  mit 
weldier  es  sich  in  verdtLnnter  Säure  löst,  andererseits  von  den 
Oxyden  des  Thoriums  und  üers.  —  Deetpiumoxyd  DpO.  In  einer 
redacirenden  Atmosphäre  geglüht,  wird  es  milchweifs,  nimmt 
aber  beim  Erkalten  in  Folge  der  beigemengten  fremden  Erden 
wieder  eine  fahle  Färbung  an;  erst  bei  sehr  starkem  Glühen 
bleibt  es  dauernd  weifs.  Das  Hydrat  Dp(OH)t  bildet  eine  weifse 
Qallerte  unlöslich  in  caustischen  Alkalien.  Das  Oxalat  DpCsOi 
-f«  4HsO  ist  ein  weifses  amorphes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser 
and  verdünnter  Salpetersäure.  Das  Sulfat  existirt  in  zwei  im 
Erysti^wassergehalt  von  einander  verschiedenen  Formen.  De- 
eipiumsulfat  DpS04-}-8H«0  bildet  sich  beim  Verdunsten  unter- 
Mb  36^  in  kleinen  dem  Tttriumsulfat  ähnlichen  Krystallen,  ein 
aiMhres  Salz  DpSOi  +  3HaO  beim  Fällen  einer  wässerigen 
LOsnng  desselben  durch  Alkohol  in  prismatischen  Nadeln.  Durch 
Btarkes  Glühen  wird  es  vollständig  unter  Hinterlassung  des 
Oxyds  zersetzt.  Das  FornUat  Dp(CHOt)t  wird  als  wei&es 
amorphes  Pulver  beim  Eintragen  des  Oxyds  in  die  heifte 
Ameisensäure  ehalten.  Es  löst  sich  etwa  in  der  2  bis  3  fachen 
McAge  Wasser  auf.  Das  AceUxt  Dp(OtH8O0t  H-  3HtO  kry- 
Btallisirt  leicht  in  weifsen  durchsichtigen  Prismen.  Das  Jodai 
Dp(J08)t-{-2HtO  ist  ein  voluminöser  weifser  flockiger  Nieder- 
■cUag,  kaum  löslich  in  Wasser;  beim  starken  Erhitzen  unter 
Abscheidung  von  Jod  zersetzbar. 

L.  F.  N  i  1  s  o  n  (1)  hat  durchVerarbeitung  einer  gröfseren  Menge 
von  EmoMnü  ganz  rdne  Yit&rbin-  und  Seandinerde  erhalten  und 
dadurch  das  Atomgewicht  und  die  Eigenschaften  der  wichtigsten 

(1)  Ber.  1880,  1430  u.  1489;    Compt.  rend.  •!,  56  u.  118;    ygl.  JB.  f. 
1879,  242  f. 
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Verbindtingen  dieser   seltenen  Elemente   genauer  festsustdleii 
vermocht.    Das  fein  gepulverte  Mineral  wurde  in  einer  Platin- 
schale mit  saurem  Ealiumsulfat  aufgeschlossen^  der  Auszug  in 
kaltem  Wasser  nach  Entfernung  der  ungeKtot  gebliebenen  MetaQ- 
säuren  mit  Ammoniak  gefUUt^  das  abgeschiedene  Hydrat  in  Sa1-> 
petersäure  gelöst^  andauernd  gekocht  und  dabei  niederfdlende 
Metallsäuren  aufs  Neue  abgeschieden^  die  Lösimg  mit  Oxalsäure 
gefallt  und   durch  Glühen   des  Oxalats   die  rohen  Erden  ge- 
wonnen.  Dieselben  wurden  in  Salpetersäure  gelöst,  und  Eimäohst 
durch  Schmelzen  die  leicht  zersetzbaren  Nitrate  der  Thonearde, 
des  Cers^  Urans  und  Eisens  abgeschieden,  danach  wurde  das  von 
Erbin  und  Didym  roth  geförbte  Filtrat  abgedampft  und  nun  einer 
langen   Reihe  partieller  Zersetzungen   durch  Schmelzen  unter- 
worfen.    Die  stärksten   Basen,   wie  die   Oxyde  des   Dtdyw^ 
YUriums  und  TerbiumB  concentriren  sich  in  den  ersten  Mutter- 
laugen.   Nach  90  Zersetzungsreihen  war  nur  noch  wenig  Elrbin- 
erde  nachzuweisen,  nach  60  Zersetzungen,  war  nur  noch  der 
vonCldve  dem  Thulium  (1)  als  eigenthümlich  zuerkannte  roäie 
Absorptionsstreifen  X  —  6840,  und  nach  68  Zersetzungen  war 
endlich  die  Ytterbinerde  vollkommen  fiarblos,  und  nachdem  nock 
die  Scandinerde  abgeschieden  war,  vollkommen  rein  vorhanden. 
Das  Atomgewicht  des  Ytterhiuma  ergiebt  sich  aus  der  Synthese 
und  Analyse  seines  Sulfats  im  Mittel  aus  7  gut  stimmenden  Be< 
obachtungen  gleich  173,   wenn  man  die  Erde  als  Sesquioxjd 
YbsOa  zur  Ghrundlage  nimmt.    Die  YUerbmerde  ist  ein  weiAee 
sehr  schweres  unschmelzbares  und  feuerbeständiges  Pulver,  wddie 
in  der  Kälte  nur  langsam,  in  der  Siedhitze  aber  leicht  selbst 
von  verdünnten  Säuren  gelöst  wird.   Ihr  spec.  Gewicht  ist  9^175^ 
ihr  Molekularvolumen  42,d4>  ihre  spec.  Wärme  0  — 100^  »  0,0646; 
ihre  Molekularwärme  daher  25,45.     Die  Lösungen  sind  farbfea 
und  erzeugen  im  Spectrum  keine  Absorptionsbänder,  sie  haben 
einen    sülsen,    zugleich   zusammenziehenden  Geschmack.     Die 
Erde    wie    ihre     Verbindungen     bewirken    keine     Flanrnm* 
ftrbung,  das  Funkenspectmm  ihres  Chlorids  enthält  aber  eone 
Menge  Linien   von  grofser  Lichtstärke,   es  ist  nach  Thal^n 
identisch  mit  der  H  ö  g  1  u  n  d'schen  Erbinerde  (2).  YtUrbiumhydra^ 
(1)JB.  f.  1879,  246.  —  (S)  Siehe  die  JB.  £  1878,  268  erwihnte  Abhandhiiig. 
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Wird  aus  seinen  Lösungen  durch  Ammoniak  als  gallertartiger^ 
nemlich  schwerer  Niederschlag  erhalten^  der  beim  Trocknen  sehr 
stark  Eusammenschrumpft  und  Kohlensäure  anzieht  Die  durch 
Glühen  daraus  erhaltene  Erde  ist  sehr  hart  und  compact.  Yurn^ 
hüannürat  schiefst  aus  concentrirter  Lösung  in  grofsen  wasser- 
hellen Säulen  an^  welche  b^m  Erhitzen  in  ihrem  Erjstallwasser 
schmelzen,  dann  Salpetersäure,  zuletzt  rothgelbe  Dämpfe  ab- 
geben. Das  zurückbleibende  basische  Nürai  ist  in  Wasser  noch 
sehr  leicht  lösUch.  YUerbiutnsulftU  :  wMserfeies  Yb|(S04)s 
wird  auf  Zusatz  von  überschüssiger  Schwefelsäure  zu  der  Nitrat- 
lOsung  in  groCsen  glänzenden  Erjstallen  erhalten,  die  beim  Ab- 
treiben der  Schwefelsäure  einen  opaken  weifsen  Rückstand 
hinterlassen,  der  schwach  geglüht  werden  kann,  ohne  Säure 
abzugeben,  beim  starkem  Weifsglühen  aber  vollständig  zersetzt 
wird.  Sein  spec.  Gewicht  ist  3,793,  Molekularvolumen  =  167,12, 
die  spec.  Wärme  0  —  100^  =  0,1039,  die  Molekularwärme  65,87. 
Es  ist  sehr  hygroskopisch,  nimmt  W€is$er  unter  Wärmeentwick- 
hmg  anf  und  krystallisirt  sodann  aus  seiner  wässerigen  Lösung 
in  ziemlich  grofsen,  glänzenden,  luftbeständigen,  wasserhellen 
Säulen  mit  8  Mol.  Krjstallwasser,  die  erst  bei  100^  bis  auf  etwa 
1  Proc.,  das  erst  bei  höherer  Temperatur  fortgeht,  langsam  wie- 
der entweichen.  Spec.  Gewicht  3,286,  Molekularvolumen  236,68; 
spec.  Wärme  0  —  100«  =  0,1788,  Molekularwärme  =  139,11. 
TuerHumseUnü  :  saures  8aU  Yb,(SeOs)s  +  HySeO«  +  4HtO. 
Vennischt  man  eine  Lösung  des  neutralen  Ytterbiumsul&ts  mit 
Natrinmselenit  so  fällt  das  neutrale  Salz  als  voluminöser  weifser 
unlöslicher  Niederschlag  aus.  Wird  derselbe  ausgewaschen  und 
mit  einem  Ueberschufs  wässeriger  seleniger  Säure  fast  bis  zur 
Trockene  verdampft,  so  bleibt  beim  Behandeln  mit  Wasset*  die 
obige  Verbindung  als  krystallinischer  in  Wasser  unlöslicher 
Blickstand  in  kleinen  kugelförmigen  Aggregaten  zurück.  Ytter- 
tismoxalat  Ybs(Cs04)8  +  lOH^O.  Beim  Fällen  des  Sulfats  mit 
Oxalsäure  entsteht  zunächst  ein  weifser  mikrokrystallinischer 
Niederschlag  von  äufserst  feinen  Nadeln,  der  sich  jedoch  in 
wenigen  Augenblicken  in  kleine  kurze  dicke  Säulen  verwandelt. 
Es  ist  in  Wasser  imd  verdünnten  Säuren  sehr   wenig  löslich; 
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an  der  liuft  unveoränderlich  und  verliert  erst  bei  100^  einen 
Theil  Beines  ErTstallwasserB.  Die  Abscheidung  der  Bcandimtrde 
von  der  Ytterbinerde,  welche  nach  dem  erwähnten  Verfahren 
schliefslich  allein  noch  von  einander  au  trennen  sind^  bemht 
hauptsächlich  auf  swei  charakteristiBchen  Eigenschaften  derselbeoai. 
1)  Auf  dem  Verhalten  des  Scandiumnitrats^  weit  leichter  in  der 
Hitze  zersetzt  zu  werden  als  das  Ytterbiumsalz.  2)  Anf  dem 
Verhalten  des  Scandiumsulfats,  durch  eine  gesättigte  KaUum- 
Mulfatlösung  als  unlösliches  DappeUals  3EtS04.Sct(S04)8  ab- 
geschieden zu  werden,  während  das  Ytterbiumsulfat  in  einer 
solchen  Lösung  ohne  Bückstand  löslich  ist  Das  Atomgewicht 
des  Scandiums  in  derselben  Weise  wie  das  des  Ytterbiums  .aus 
dem  Sulfat  ermittelt,  ergab  sich  =  44  (Mittel  aus  4  Bestim- 
mungen; das  Oxyd  =c  ScsO«  angenommen)  (1).  Die  Scandinerde, 
Bcandiumoxyd  ScsO«  ist  ein  weifses,  lockeres,  leichtes,  unschmek- 
bares  und  feuerbeständiges  Pulver,  in  kochenden  Säuren  ohne 
Schwierigkeit  löslich.  Spec.  Grewicht  =  3,864^  Molekularvolumen 
=  35,19;  spec.  Wärme  0  bis  l(Xfi  =  0,1&30,  Molekularwärme 
=  20,81.  Ihre  Lösungen  sind  vollkommen  farblos,  geben  auch 
keine  Absorptionsstreifen  und  besitzen  zuerst  einen  sülsen,  dann 
adstringirenden  Geschmack.  Die  Erde  oder  ihre  Salze  geben 
keine  Flammenfarbung,  das  Spectrum  des  Chlorids  enthält  je- 
doch über  100  helle  Linien.  Ihr  Hydrat  wird  durch  Ammoniak 
oder  caustische  Alkalien  voluminös  gefällt,  ohne  jedoch  im 
Ueberschufs  löslich  zu  sein.  Es  trocknet  zu  einer  opaken  weiiaeii 
Masse  ein,  welche  beim  Glühen  harte  porcellanartige  Erde  giebt. 
Scandiumnürat  krystallisirt  aus  der  durch  Abdampfen  conoen- 
trirten  Lösung  in  kleinen  feinen  radiär  geordneten  Säulen, 
welche  beim  Erhitzen  unter  Abgabe  von  Salpetersäure  schmelaen ; 
setzt  man  das  Erhitzen  noch  weiter  fort,  bis  braungelbe  Dämpfe 
entweichen,  so  wird  das  vorher  leichtflüssige  Sahi  teigig  uxid  so- 
gar fest,  das  zurückbleibende  brauche   SaU  ist   aber  dennoch 


(J)  Dieses  Atomgewicht  tsMi  somit  mit  den^nigen  iiasAmmeii,  welchss 
Mendelejeff  in  dem  periodischen  G^ets  dem  Ekabor  beigelegt  hat, 
womit  anch  die  weeentliohen  EigensokafUn  der  Soandinerde  harmoiiina. 
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ohne  Rückstand  in  kochendem  Wasser  löslich^  und  es  mufs  die 
Zersetzung  noch  viel  weiter  getrieben  werden^  um  einen  Theil 
der  Scandinerde  unlöslich  zu  machen.  Scandiumsulfat  Sct(S04)8. 
Scheidet  sich  auf  Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsäure  zu  der 
sauren  Nitratlösung  und  Abdampfen  in  kleinen  durchscheinen- 
den vierseitigen  wahrscheinUch  quadratischen  Säulen  aus.  Beim 
Abdampfen  der  überschüssigen  Schwefelsäure  bleibt  ein  weilser 
opaker  Bückstand  ^  der  durch  starkes  Weifsglühen  in  reine 
Scandinerde  übergeht.  Mit  Wasser  übergössen  findet  keine 
merkbare  Wärmeentwicklung  statt,  und  obgleich  leicht  dann 
löslich,  dauert  es  in  der  Kälte  doch  einige  Zeit,  bis  vollständige 
Lösung  eingetreten  ist.  Aus  der  sjrupsdicken  Lösung  krystal- 
Usirt  es  in  unansehnlichen  kleinen,  zu  kugelförmigen  Aggregaten 
verwachsenen  Prismen  mit  6HsO.  Das  spec.  Gewicht  des 
wasserfreien  Sulfates  ist  =  2^79,  Molekularvolumen  =  145,75; 
spec.  Wärme  0  bis  lOO^"  =  0,1639,  Molekularwärme  =  62,42. 
JSjUüunscandtumaulfat  SK^SOi .  Sc8(S0^8  bildet  kleine  feine  oft 
m  sehr  charakteristischen  warzenförmigen  Aggregaten  verwach- 
sene Säulen,  es  wird  von  kaltem  Wasser  nur  wenig,  etwas 
leichter  von  heifsem  Wasser  gelöst ;  in  einer  gesättigten  Kalium- 
•ulfatlösung  ist  es  unlöslich.  Scandiumsdenü  Scs(Se08)8  -|~  ^«0 
entsteht  beim  Fällen  des  Scandiumsulfats  mit  neutralem  Natrimn- 
aelenit  als  voluminöser  amorpher  unlöslicher  Niederschlag. 
ßeandiutndiselenü  Sc8(Se08)8,  SSeOaHt  wird  beim  Verdunsten 
des  neutralen  Salzes  mit  überschüssiger  seleniger  Säure  als 
mikrokrystaHinisches  Salz  in  kleinen  zu  kugelförmigen  Aggre- 
gaten verwachsenen  in  Wasser  ganz  unlöslichen  Prismen  er- 
hahen.  Scandiumoxalat  Sc9(Cs04)8  -f-  öHfO.  Oxalsäure  erzeugt 
erst  nach  einiger  Zeit  in  einer  Scandinlösung  eine  voluminöse 
FäUnng  aus  feinen  mikroskopischen  Krystallnadeln  bestehend, 
welche  nach  kurzer  Zeit  in  kleine  kurze  dicke  vierseitige  Pris- 
men sich  verwandeln.  Es  löst  sich  in  etwa  1000  Thl.  schwefel- 
säurehaltigem  Wasser  auf,  auch  in  reinem  Wasser  ist  es  etwas 
löslich.  Am  Schlüsse  der  beiden  Abhandlungen  stellt  Nilson 
die  Gründe  zusammen,  welche  dafür  sprechen  die  Ytterbin-  und 
Scandinerde  als  Sesquioxyde  aufzufassen. 
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P.  T.  Clfeve  (1)  macht  weitere  Angaben  über  das  Thulinm. 
Wie  Er  schon  früher  (2)  gezeigt^  besteht  die  alte  Erbinerde  «ob 
drei  Erden,  deren  Metalle  er  mit  den  Namen  Thulium,  Erbium 
und  Holmium  bezeichnet  hat.  Das  letztere  ist  identisch  mit 
dem  von  Soret  (3)  mit  X  bezeichneten,  aber  verschieden  von 
dem  Philippium  Delafontaine's.  Die  Thulinerde,  welche 
sich  zwischen  den  Fractionen  der  Ytterbin-  und  wahren  Erbin- 
erde befindet,  ist  sehr  schwer  zu  isoliren,  besonders  weil  die 
rohe  Erde  nur  wenig  davon  enthält.  Trotzdem  ist  es  Ihm  ge- 
lungen, dieselbe  in  hinlänglich  reinem  Zustande  zu  erhalten,  um 
ihre  Existenz  aufser  allen  Zweifel  zu  setzen.  Die  ThuUnerde 
ist  weifs,  ihre  Salze  sind  farblos  wie  die  der  Ytterbinerde,  aber 
ihre  Lösungen  zeigen  zwei  Absorptionsstreifen  (im  Roth  k  «=  6840 
und  im  Blau  X  =  4645),  welche  man  im  Spectrum  der  reinen  Erbin- 
erde nicht  findet.  Das  Molekulargewicht  der  bis  jetzt  an  Thulium 
reichsten  Erde  war  129,6  (TmO).  Dieselbe  enthielt  noch  eine 
kleine  Menge  Erbinerde,  welche  das  Molekulargewicht  um  0,2 
zu  klein  finden  lassen  wird,  und  aufserdem  noch  eine  nicht  be- 
stimmbare Menge  von  Ytterbinerde.  Da  übrigens  eine  Mischung 
von  Ytterbin-  und  Erbinerde  von  demselben  Molekulargewicht 
viel  röther  gefärbt  sein  und  die  Absorptionsstreifen  des  Er- 
biums sehr  deutlich  zeigen  müfste,  was  bei  der  obigen  Erde 
nicht  der  Fall  ist,  so'  darf  nach  Seiner  Ansicht  an  dem  Vor- 
handensein des  Thuliums  mit  einem  Atomgewicht  170,7  im  Maxi- 
mum (wenn  Tm^Os)  nicht  gezweifelt  werden. 

Derselbe  (4)  hat  die  wühre  Erbinerde  durch  partielle  Zer- 
setzung der  Nitrate  in  einem  genügend  reinen  Zustande  er- 
halten, um  ihr  Molekulargewicht  bestimmen  zu  können.  Die- 
selbe enthielt  nur  noch  Spuren  von  Thulinerde  und  der  Erde 
X  (Holminerde) ;  die  alte  Erbinerde  besteht  zum  grOfseren  Theil 
aus  Ytterbinerde  und  nur  zum  kleineren  Theil  aus  der  wahren 
Erbinerde.  Das  Atomgewicht  des  Erbiums  (Er  dreiwerthig) 
fiind  Er  gleich  166.     Die  Erbinerde  ist  ein  rein  rosenrothes 


(1)  Compt.  rend.  •!,  828.  —    (2)  JB.  f.  1879,  244.  —    (8)  JB.  f.  1879, 
246.  —  (4)  Compt  rend.  •!,  381. 
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PiilTer^  das  seine  Farbe  anch  nach  Btarkem  Glühen  behält.  Sein 
spedfisches  Gewicht  ist  8;64.  Es  löst  sich  in  Säuren^  wenn  sie 
nicht  sehr  concentrirt  sind^  nur  langsam  auf.  Seine  Salze  besitzen 
eine  ebenfalls  schöne  und  intensive  rothe  Farbe.  Das  Nitrat 
Erf(N0,)6  +  lOHjO  bildet  schöne  grofte  luftbest&ndige  Kry- 
Btalle;  das  Sulfat  enthält  8  Mol.  HtO,  das  KaliumdoppeUulfat 
Er^Kt(S04)4  +  4HiO,  sowie  das  Ammoniumdoppelsulfat 
Ei^(NH4)i(S04)4  +  8  HjO  lösen  sich  leicht  in  kaltem  Wasser, 
das  Sdmit  Er^Os .  4  SeOs  +  5  HsO  &llt  auf  Zusatz  von  Al- 
kohol zu  den  gemischten  Lösungen  der  selenigen  Säure  und 
Erbiumnitrat  als  krystallinischer  Niederschlag  aus.  Das  Oxalat 
Er^(C|04)8  -f-  9HtO  fällt  aus  einer  sauren  Lösung  in  rothen  mikro- 
skopischen Krystallen,  das  Formtat  in  der  Siedehitze  als  wasser- 
fireies  kaum  krystallinisches  rothes  Pulver  aus.  Dieses  löst  sich 
langsam  in  Wasser  und  giebt  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure 
eine  sähe  Masse,  die  allmählich  fest  wird ;  beim  Verdunsten  an  der 
Loft  schöne  rothe  Erystalle  eines  wasserhaltigen  Salzes  Ert(CH0t)6 
+  4H,0.  Das  Platincyanid  Er,Pt8(CN)i2  -f  21  H,0  krystal- 
lisirt  wie  das  Yttriumsalz  in  rothen  Prismen,  an  einigen  Flächen 
violetten,  an  den  Prismen-  und  Pjramidenflächen  grün  metal- 
lischen Reflex  zeigend. 

H.  Moissan  (1)  hat  eine  ausführliche  Abhandlung  über 
die  Metalloxyde  der  Eiaengruppe  veröffentlicht.  Bezüglich  des 
Verhaltens  des  Eisenoxyds  und  der  durch  Reduction  mittelst 
Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  erhaltenen  Producte  kann  auf  Seine 
firflheren  Publicationen  (2)  verwiesen  werden.  Das  Mangan- 
hyperoxyd  wird,  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  plötzlich  auf 
280®  erhitzt,  reducirt.  Die  Reduction  findet  mit  einem  Schlag 
und  unter  Glüherscheinung  statt;  es  bildet  sich  nur  Mangan- 
cn^dul.  Wenn  man  dagegen  die  Temperatur  langsam  steigen 
läfst,  80  sieht  man  schon  bei  230^  die  Reduction  beginnen,  und 
wenn  man  diese  Temperatur  constant  erhält,    so  bildet  sich  ein 

braunes  Pulver  aus  Mangansesquioxyd  Mn^Oa  bestehend. 


(1)  Ann.  chim.  phyg.  [5]  91,  199.—  (2)  JB.  f.  1877,  262;  f.  1878,  264; 
f.  1879,  247. 

JahNiber.  f.  Cbein.  a.  ■.  w.  fllr  1880.  20 
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und  bei  etwa«  höherer  Temperatur  Mauganoxydulozjd  Mb«0«, 
welch  letzteres  sich  übrigens  von  dem  bei  hoher  Temperatur 
gebildeten  dadurch  unterscheidet ^  dafs  es,  in  einer  Platmachale 
mäfsig  an  der  Luft  erhitzt,  wieder  Sauerstoff  aufnimmt  und  in 
das  Sesquioxyd  übergeht  Beim  Erhitzen  im  WasserstofErtrom 
auf  260^  verwandelt  es  sich  in  grünes  pulverfbrmiges  Miftigan- 
oxydul,  das  sich  an  der  Luft  unter  Sauerstoffaufhahme  grau 
färbt.  Bei  100^  ist  die  Sauerstoffabsorption  noch  stärker  und 
bei  140<>  erhält  das  grüne  Oxydul  pyrophorische  Eigensohafien. 
Er  hat  femer  durch  Destillation  von  Manganamalgamj  welches 
Er  durch  Elektrolyse  einer  concentrirten  Manganchlorürlötong 
unter  Anwendung  einer  Quecksilberelektrode  in  nadeUbrmigen 
Ejrystallen  erhielt,  im  Wasserstoffstrom  bei  440"  fMialiUehea 
Mangan  als  leichte  sehr  poröse  grauschwarze  Masse  dargestellt 
Dasselbe  verbindet  sich  mit  Salpetersäure,  Chlor  u.  s.  w.  unter 
Erglühen,  es  zersetzt  langsam  das  Wasser  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  schneller  bei  100^.  Wenn  man  bei  seiner  Dar^ 
Stellung  die  Temperatur  des  siedenden  Quecksilbers  mii^lichst 
wenig  überschreitet,  so  läCst  es  sich  häufig  auch  mit  pyropho- 
rischen  Eigenschaften  begabt  erhalten.  —  Die  Reduction  des 
Nickelsesquioscyds  beginnt  schon  bei  190^,  man  erhält  zunächst 
ein  graues  Pulver,  welches  die  Zusammensetzung  des  Niekel- 
oxyduloxyds  NisOi  besitzt.  Bei  etwas  höherer  Temperatur  er^ 
hält  man  Nickeloxydul  und  bei  230  bis  240^  wird  metaUiaches 
Nickel  mit  pyrophorischen  Eigenschaften  gebildet  Das  Nickel- 
oxydul  ist  kalt  ein  grünes,  heifs  ein  gelbes  Pulver^  das  an  der 
Luft  Sauerstoff  aufnimmt  und  grau  wird ;  es  löst  sich  leicht  in 
Säuren,  mit  Ammoniak  giebt  es  eine  schön  violette  Lösung  und 
ein  dunkel  gefiürbtes  Pulver,  aus  Ammoniumsalzen  treibt  es 
Ammoniak  aus.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  auf  350  bis  440^ 
oxydirt  es  sich  höher  und  wird  schwarz.  Bei  600°  geht  der 
aufgenommene  Sauerstoff  wieder  fort  und  es  regenerirt  sich  das 
Oxydul.  Das  Nickelamalgam  bildet  sich  durch  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  Nickelchlorür,  oder  durch  Elektrolyse  des- 
selben mittelst  einer  Quecksilberelektrode.  Es  ist  eine  teigige 
Masse,  welche  bei  der  Destillation  im  Wasserstoff  grausohwanes 
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mdir  oder  weniger  suBammengeballtes  nicht  pyrophorisohes 
Nickel  giebt.  An  der  Luft  oder  bei  Gegenwart  von  Wasser 
oxydirt  es  sich  sehr  rasch.  —  Das  Kobaüaesquioxyd  reducirt  sich 
naheza  bei  derselben  Temperatur  zwischen  190  bis  200^;  bei 
260^  erh&lt  man  metallisches  Kobalt  mit  pyrophorischen  Eigen- 
■ehafiten;  das  ans  Kobaltamalgam  durch  Destillation  erhaltene 
Kobalt  ist  dagegen  nicht  pyrophorisch.  Das  durch  Reduction 
erhaltene  Kobaltoxydul  ist  ein  dunkel  gefllrbtes  Pulver^  das  beim 
gdinden  Erhitsen  an  der  Luft  sich  in  Sesquioxyd  und  bei  höherer 
Temperatur  in  Oxyduloxyd  verwandelt.  Bei  noch  stärkerem 
ßriutsen  mittdst  des  Gebläses  geht  es  wieder  in  Oxydul  Über.  — 
Erhitst  man  Ckromoxydhydrat  in  einem  indifferenten  Gasstrom 
■nr  Bothgluth,  so  wird  es  wasserfrei,  erhitst  man  es  stärker,  so 
geht  es  unter  Erglühen  in  eine  andere,  von  Säuren,  Schwefel- 
wasserstoff, Chlor,  Brom  u.  s.  w.  nicht  mehr  angreifbare  Modi- 
ßoaHon  ttber.  Erhitzt  man  dagegen  das  nicht  erglühte  Chrom- 
ozyd  bei  440^  im  Schwefelwasserstoffstrom,  so  bildet  sich  ühram- 
Sulfid  Cr^Ss,  ein  braunschwarzes  amorphes  Pulver,  von  Säuren 
mit  Ausnahme  der  Salpetersäure  und  des  Königswassers  schwierig 
angreifbar.  Erhitzt  man  das  nicht  calcinirte  Chromoxyd  im 
Saoerstoffstrom  bei  440^,  so  erhält  man  ein  graues  Pulver  eines 
höheren  Oxyds  CrO«,  welches  beim  stärkeren  Erhitzen  wieder 
in  Chromoxyd  übergeht  und  mit  Salzsäure  Chlor  entwickelt. 
Bridtst  man  Chromoxydhydrat  in  einem  Chlorstrom  allmählich 
auf  440*,  so  entwickeln  sich  zunächst  Wasserdämpfe,  hierauf 
nahe  bei  440^  rothe  Dämpfe  von  Chromoxychlorid.  Auch 
fcnehtes  bei  8  bis  KM^  gesättigtes  Chlor  entwickelt  reichlich 
Ckromoxychlorid.  Chlor  bei  20^  mit  Wasserdampf  gesättigt, 
liefert  nur  [Spuren  des  Oxychlorids.  Auch  Chromchlorid  mit 
fimohtem  Chlor  auf  440^  erhitzt,  giebt  rothe  Dämpfe  des  Chrom- 
omydüorids.  Diese  Beactionen  erklären  sich  durch  folgende  Glei- 
«hangen  : 

2Ci^0,  +  nCl,  =  9CrtGl«  +  80i  +  (n  —  6)Ca,. 
Cr,Cl«+  4H,0+  nClt  =  2CrO,Cl,  +  8Ha  +  (n  — 3)C1,. 

Wenn  man   die  Einwirkung    des  Chlors    auf  Chromoxyd  un- 
terbricht^  sobald  sich  reichliche  rothe  Dämpfe  entwickeln,  und 

20* 
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wenn  man  jetzt  den  UeberschufB  von  Chlor  durch  Eohlensäore 
entfernt,  so  erhält  man  statt  des  Sesquioxyds  ein  braunes  Pulver 
aus  einem  sauerstojQFarmeren  Oxychlorid  des  Chram»  bestehend. 
Die  Bildung  des  Chromozychlorids  bei  440^  ist  namentlich  auch 
deshalb  bemerkenswerth,  als  bekanntlich  bei  höheren  Tempera- 
turen die  umgekehrte  Reaction  stattfindet^  wobei  unter  Entwick- 
lung von  Chlor  und  Sauerstoff  krystallisirtes  Chromoxyd  ent- 
steht (1).  Auch  jBrof/idampf  wirkt  unter  denselben  Bedingungen 
auf  Chromoxyd  ein.  lEisk  ChramanuUgam  bildet  sich  durch  Ein- 
wirkung des  Chromchlorürs  oder  -bromürs  oder  -jodün  ax£ 
Natriumamalgam.  Es  ist  flüssig;  an  trockener  Luft  langsam^ 
bei  Gegenwart  von  Wasser  rasch  zersetzbar.  Ueber  360^  er- 
hitzt, verliert  es  Quecksilber  und  es  hinterbleibt  schwarsea 
amorphes  Chrom,  da«  beim  Erhitzen  zu  Chromoxyd  verbreniit. 
Von  siedender  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  nicht  ange- 
griffen, dagegen  löst  es  sich  in  verdünnter  Schwefdsänre  und 
starker  Salpetersäure  auf.  Moissan  stellt  schliefslich  noch  Be- 
trachtungen an  über  die  Classification  der  Metalle  der  JStMii- 
gruppe,  nach  welchen  die  natürliche  Reihenfolge  wäre  :  Chrom, 
Mangan,  Eisen,  Kobalt  und  Nickel. 

G.  Wyrouboff  (2)  hat  eine  Reihe  von  chrcms,  und 
achwefda,  Salzen  krystallographisch  untersucht  und  dabei  ein- 
fache geometrische  Beziehungen  auch  bei  fehlender  Isomorphie 
nachgewiesen.  KtüiunUnchromat  :  K^O;  SCrOs  monoklioiaGh 
a  :  b  :  c  =r  0,9861 : 1 : 1,1882;  y  =  79«  (110),  (010),  (120),  (100), 
(011),  (012),  (111).  Kaliumdichramai  :  I^tO,  2CrO«  trikliniach 
a  :  b  :  c  =  1,7858  : 1 :  0,9842;  y  =  83*47',  ß  =  89^1',  a^W/^. 
Kaliumchromat  :  rhombisch  a  :  b  :  c  =  1,7656  :  1 : 1,2837.  If^n 
sieht,  die  Axe  a  des  Dichromats  stimmt  mit  der  des  MonochromAta^ 
Axe  c  des  Trichromats  mit  der  des  Monochromats  sehr  nahe 
überein.  AmmoniumiriohronuU  rhombisch  a :  b  :  c  =  0,8381 : 1 : 
0,8446,  somit  Axe  a  =s  Axe  c,  femer  b  :  c  des  Ammonioiatri- 
chromats  =  c  :  b  des  Kaliumtrichromats  und  a  :  b  des  enteren 


(1)  Compt.  rend.   ••,   IS67.  —   (S)  BtalL  8d6.   minenl.  18M ,  Halt  6 
und  8. 
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sss  a :  b  dee  letsteren  Salzes  (?).  Ammoniumdichromat  monokliniBch 
» :  b  :  c  >B  1,7229  :  1 :  0,9736,  y  «  86*^18',  nahezu  vollkommene 
Identität  mit  dem  Ealiumdichromat.  Da«  Ealiummonochromat 
mit  seinen  ungleichen  Axen  bildet  gewissermaben  eine  Mittel- 
form,  welche  durch  das  Verhältnifs  a :  b  den  beiden  Dichro- 
maten, durch  das  Verhältnirs  c :  b  dem  Kaliumtrichromat,  und 
durch  das  umgekehrte  b  :  c  dem  Ammoniumtrichromat  gleicht. 
Doppelverbindung  des  Ammoniumdichromats  mit  Quecksilber- 
ekhrid  EtO,  2ür08,  HgCl«  monoklinisch  a  :  b  :  c  =:  1,5475  : 
1  :  0,7872;  y  =  84^3'  (HO),  (100),  (120),  (001),  (101),  (102), 
(102),  (011),  (012),  (111),  (112).  Kaliumdichromat  und  Quech- 
Mbercyanid  K,0,  2Cr08,  Hg(CN),  +  2H,0  orthorhombische 
Prismen  a  :  b  :  c  =  1,4947  :  1  :  0,7940  die  Aehnlichkeit  der 
Axenverhältnisse  zwischen  den  beiden  Verbindungen  ist  nicht 
BU  yerkennen,  sie  gehören  ungeachtet  der  Verschiedenheit  der 
Symmetrie  dem  gleichen  krystallographischen  Typus  an.  Kalium' 
ehromai'Quecksilbercklorid  KfCrO«,  2HgClt  orthorhombische 
Tafeln,  Kaliumchrofnat- Quecksilheroyanid  2KiCr04,  3Hg(CN)8 
monoklinisch,  a  :  b  :  c  =  1,060  :  1  :  0,3153,  y  =  73^40'  (001), 
(100),  (101),  (405),  (111),  (fll).  Wegen  der  verschiedenen  Zu- 
sammensetzung lassen  sich  hier  ähnliche  Beziehungen  nicht  auf- 
stellen. Ganz  analoge  geometrische  Verhältnisse  weist  Er  auch 
bei  manchen  alkalischen  Sulfaten  und  Doppelsulfaten  nach. 

E.  Preis  und  B.  Raymann  (1)  haben  in  Uebereinstim- 
mung  mit  den  Angaben  von  Bahr  (2)  und  Zettnow  (3)  und 
im  Widerspruch  mit  denen  von  Schulerud  (4)  di^  Dichromate 
der  alkalischen  Erden  und  des  BleCs  dargestellt.  Das  Baryum- 
äichromat  Baür^Og  bildet  sich  leicht,  wenn  in  das  fiiseh  gefällte 
aasgewaschene  und  von  Wasser  durchtränkte  neutrale  Chromat 
feste  Cfhromsäure  eingetragen  wird;  beim  Stehen,  rascher  beim 
Erwärmen,  entsteht  ein  schweres  krystallinisches  aus  feinen 
braungelben  Nadeln  bestehendes   Pulver,  das    durch  Absaugen 


(1)  Ber.  1880,  840.  —  (2)  JB.  f.  1868,  868.  —  (8)  JB.  f.  1872,  260.  — 
(4)  JB.  f.  1879,  264. 
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und  Trocknen  auf  einer  Thonplatte  gerdnigt  wird.  Mit  WaBser 
übergössen  setzt  es  sich  sehr  rasch  in  das  hellgelbe  neutrale 
Salz  um.  Aus  der  von  dem  Dichromat  getrennten  Mutteriauge 
schieden  sich  nach  längerem  Stehen  wasserhaltige  tafelförmige 
braungelbe  Erystaile  des  rhombischen  Systems  (cx>Poö>  ooPdb, 
ooP,  Pdby  Vs  Poö)  von  der  Zusammensetzung  BaOfOT  +  ^HtO 
ans.  8troniiumdickrom(U  SrCr^OT  -j-  SHfO  wurde  beim  Ver- 
dunsten einer  Lösung  von  chroms.  Strontium  in  ooncentrirter 
Chromsäurelösung  in  leichtlöslichen  dunkelrothen  Krystallen  er- 
halten. Bei  Anwendung  eines  gröfseren  Ueberschusses  an  Chrom- 
säure schieden  sich  einmal  grofse  granatrothe  äulserst  zerfliefr- 
liche  Erjstalle  von  Strontiumirichramat  SrOsOio  -h  ^HfO  ab. 
BleidickrofneU  PbOsO?  entsteht  analog  aus  dem  neutralen 
Chromat;  das  sich  bei  der  Einwirkung  einer  concentrirten  Chrom- 
säurelösung schon  in  der  Elälte,  rascher  beim  Erwärmen^  in  ein 
ziegeLrothes  aus  Nädelchen  bestehendes  krjstallinisches  Pulver 
verwandelt,  das  sich  mit  Wasser  in  neutrales  Chromat  sersetat. 
Auch  ein  wasserhaltiges  Salz  PbCrtOr  -f-  2HfO  scheint  zu  exi- 
stiren. 

M.  Crröger  (1)  hat  den  sogenannten  Chramiim  (Verbin- 
dungen des  Chromozyds  mit  basischen  Oxyden)  entsprechende 
Schwefelverbindungen  des  Chroms  dargestellt  Beim  Erhiteen 
des  Ohromoxydhydrats  mit  Schwefel  im  Wasserstoffstrom  wird 
constant  ein  Chromochromistdßd  CrtS«  es  CrS,  CrtS«  erhalten. 
Es  ist  ein  grauschwarzes  Pulver,  welches  an  der  Luft  erhitzt 
unter  Erglühen  und  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  in  grünes 
Chromoxyd  sich  verwandelt,  in  Wasser  unlöslich,  in  Salzsäure, 
selbst  in  kochender  ooncentrirter,  sowie  in  verdünnter  Schwefel- 
säure nur  spurenweise,  in  Salpetersäure  dagegen  ohne  Abschei- 
dung von  Schwefel  mit  grüner  bis  blaugrüner  Farbe  löslich  ist. 
Concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  es  unter  Entwicklung  vm 
schwefliger  Säure,  Abscheidung  von  Schwefel  und  eines  schmutaig 
weifsen  Niederschlages.  Li  ähnlicher  Weise  lä&t  sich  das  Zinh- 
chfomü   am   besten    mit    überschüssigem   Zinkoxyd    gemischt, 

(1)  Wien.  Aead.  Ber.  (2.  Abth.)  Sl,  681. 
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durch  Elrhitzen  mit  Schwefel  im  WaBserstoffstrom  und  schliefB- 
lich  im  Schwefeldampf;  in  das  Zinkchromisulßd  oder  Ztnksulfo- 
ekramü  ZnCrsS«  überführen.  Eki  ist  ein  dunkel  braunviolettes 
PnlYer;  welches  beim  Erhitzen  an  der  Luft  unter  EIrglühen  und 
Entwicklung  von  schwefliger  Säure  in  graugrünes  Zinkchromit 
übergeht  und  sich  gegen  Lösungsmittel  wie  die  entsprechende 
Chromoverbindung  verhält.  Ferrochromisulßd,  Ferroaulfochromü 
FeCr^S«  entsteht  auf  analoge  Weise ;  indefs  viel  leichter  als  die 
Zinkverbindung.  Es  ist  ein  schwarzes  Pulver^  in  Wasser  ganz^ 
in  Salzsäure  fast  unlöslich;  beim  Erhitzen  an  der  Luft  verglüht 
eSy  entwickelt  schweflige  Säure  und  hinterläfst  ein  Gemenge 
Ton  Eisenoxyd  und  Chromoxyd.  Manganochramisulßd ,  Man- 
gamamlfoehromit  MnOtSi  ist  ein  in  Wasser  und  Salzsäure  un- 
lOsliehes  chokoladebraunes  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  ver- 
glimmt nnd  einen  chromozydhaltigen  Rückstand  hinterläfst,  aus 
wdchem  sich  durch  Wasser  Mangansulfat  ausziehen*  läfst.  Es 
ist  wahrscheinlich,  dals  auch  die  Chromite  des  Blei's,  Calciums, 
Magnesiums  u.  s.  w.  ein  analoges  Verhalten  gegen  Schwefel 
seigen,  sowie  dafs  die  Alkalisulfide  mit  Chromisulfid  leicht  zer- 
■etiliche  Doppelverbindungen  bilden. 

H.  Moissan  (1)  hat  Sulfide  und  SeUnide  des  Chroms  dar- 
gestellt. Gheglühtes  Chromoxyd  wird  durch  Erhitzen  im  Schwefel- 
wassenito£pBtrom  auf  440>  nicht  verändert.  Wendet  man  dagegen 
wStit  geglühtes  wasserfreies  Ühromoxyd  an ,  so  erhält  man  durch 
dieselbe  Behandlung  ein  braunschwarzes  Pulver,  welches  aus 
Ckra9mse$quüulfid  CrtSs  besteht  Es  wird  aufser  von  Salpeter- 
sinre  und  Königswasser  nur  sehr  schwierig  von  Säuren  ange- 
griffen. Beim  Erhitzen  im  Chlorstrom  wird  es  unter  Erglühen 
ia  Chromchlorid  verwandelt;  an  der  Luft  erhitzt  bildet  sich 
sdiweflige  Säure  und  Chromoxyd;  bei  Ausschlufs  desselben  ent- 
weicht Schwefel  und  es  hinterbleibt  eine  schwefelärmere  Ver- 
bindung. Auch  durch  Erhitzen  von  Chromchlorid  mit  Schwefel- 
wasserstoff bildet  sich  diese  Verbindung,  nur  dauert  die  voU- 
stiadige  Umwandlung,  wenn  man  keine  höhere  Temperatur  als 


(1)  Comp!  rend.  ••,  S17. 
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440^  anwenden  wiU,  ziemlich  lange  Zeit.  Das  so  erhaltene  Sulfid 
hat  noch  die  Fonn  des  Chlorids^  bildet  also  glänzende  ßlättch^i, 
eine  Form,  welche  sie  auch  bei  der  Umwandlung  in  das  Oxyd 
durch  Erhitzen  an  der  Luft  nicht  einbüfsen.  Durch  längeres 
Glühen  im  Wassersto£fstrom  wird  es  in  Chromsulfür  CrS  über- 
geführt. Dieses  ist  ein  schwarzes  Pulver^  welches  beim  Erhitzen 
leicht  verglimmt  unter  Bildung  von  Chromoxyd,  und  im  Chlor- 
strom gleichfalls  sich  in  Chromchlorid  verwandelt  Für  sich 
erhitzt  entwickelt  es  keinen  Schwefel  Säuren  greifen  es  leicht 
an.  Dieselbe  Verbindung  läfst  sich  auch  durch  Erhitzen  des 
Chromchlorürs  im  Schwefelwasserstoffstrom  als  grauschwarze 
Masse  erhalten.  Mit  den  ÄUcalisulfureUn  verbinden  sich  die 
Chromsulfide  zu  Doppelsabsen.  Wirft  man  das  eine  dieser  Sulfide 
in  geschmolzenes  Kaliumsulfid;  so  erhält  man  beim  Behandeln 
mit  Wasser  eine  Doppelverbindung  als  rothes  anscheinend  kry- 
stallinisch^  Pulver,  welche  jedoch  nur  in  einer  Lösung  des  Al- 
kalisulfids beständig  ist,  von  Wasser  dagegen  in  seine  Compo- 
nenten  zerlegt  wird.  Chromaeaquisdenid  ist  je  nach  seiner  Dar- 
stellung aus  Chromchlorid  oder  Chromoxyd  durch  Erhitzen  im 
Selenwasserstoff  bezw.  Selendampf,  der  durch  Wasserstoff  oder 
Stickstoff  mitgerissen  wird,  eine  schwarze  glänzende  krystal- 
linische  oder  schwarzbraune  amorphe  Masse,  welche  sich  wie 
das  Sulfid  verhält.  Durch  Erhitzen  verhört  es  einen  Theil  des 
Selens  und  geht  in  Chromselenür,  ein  schwarzes  leicht  verglim- 
mendes Pulver,  über. 

A.  Mengeot  (1)  hat  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf 
gelöstes  Ealiumdichromat  und  langsames  Verdunstenlassen  der 
entstandenen  schwarzbraunen  Lösung  während  der  Zeit  von 
10  Monaten,  neben  tief  violett  gefilrbten  ErystaUen  von  Chrom" 
chloridy  noch  kleine  grüne  Erystalle  einer  grünen  Mod^ioaiAm 
desselben  beobachtet,  welche  sich  bis  jetzt  ohne  in  die  violette 
Modification  überzugehen  erhalten  haben. 

G.  Prätorius  (2)  hat  ^e SaUe  der  Chlorchromsäure  nähor 
untersucht.  Das  Magnesiumchlorochromai  Mg(-0-Cr08Cl)rf-9HtO 


(1)  Compt  read.  •!,  889.  —  (2)  Ann.  Ch»m.  ••!,  1. 
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erhält  man  entsprechend  den  Angaben  von  Peligot  (1)  beim 
vorsichtigen  Eindampfen  einer  Lösung  von  Magnesiumcarbonat 
in  tlberschüssiger  Chromsäure  und  verdünnter  reiner  Sabssäure 
bei  mälsiger  WärmC;  bis  eine  Probe  krjstallinisch  erstarrt.  Man 
reinigt  die  erhaltenen  Erjstalle  von  der  Mutterlauge  mittelst 
poröser  Thonplatten  und  erhält  so  eine  Masse  röthlichgelber 
glasglänzender  Krystalle  mit  rhombischen  Flächen.  Es  ist  we- 
niger hygroskopisch  als  die  übrigen  Chlorochromate;  schmilzt 
gegen  66^  in  seinem  Krystallwasser  und  erstarrt  beim  Erkalten 
wieder  zu  einer  sehr  feinen  federartigen  strahlenförmigen  Masse, 
lieber  Schwefelsäure  verliert  es  4  Mol.  HfO;  indem  es  nufsfarbig  und 
krümlig  wird ;  auf  135  bis  140^  erhitzt^  geht  Chlor  und  Wasser  fort* 
Die  analog  constituirten  Salze  Nickel'  und  Kobaltchlorochromai 
NiCr,0«Cl,+9H,0  und  CoCr,0«Cl,4-9  H,0  entstehen  auf  Zusatz 
von  Chromoxychlorid  zu  den  ziemlich  concentrirten  Lösungen  der 
Carbonate  dieser  Metalle  in  Chromsäure  als  Erystallbrei  oder 
beim  langsamen  Verdunsten  ihrer  Lösungen  in  kleinen  gut  aus- 
gebildeten Krystallen,  welche  wie  tafelförmige  Schuppen  auf  ein- 
ander liegen.  Sie  zeigen  die  den  Chlorochromaten  eigenthüm- 
liohe  dunkelorangegelbe  Farbe,  zu  welcher  sich  beim  Nickelsalz 
ein  grünliches,  beim  Kobaltsalz  ein  bläuliches  Farbenspiel  ge- 
sdlt.  Sie  sind  zerfliefslich ,  verlieren  aber  andererseits  über 
Schwefelsäure  einen  Theil  ihres  Erjstallwassers.  Das  Nickelsalz 
■ohmilst  bei  etwa  46  bis  48^,  das  Kobaltsalz  nahe  bei  40^  ohne 
Zersetzung.  Bei  höherer  Temperatur  findet  bei  ersterem  früher 
als  bei  letzterem  heftige  Entwicklung  von  Chromozychlorid  statt 
nnd  es  hinterbleibt  eine  graue  voluminöse  metallisch  glänzende 
Masse.  Zinkchlarochramat  ZnCrsOeCU  -f  9HtO  bildet,  auf  die 
gleiche  Weise  dargestellt,  dünnplattige  oder  prismenartige  dicht 
aneinander  gelagerte  Kryställchen  von  röthlich-hellgelber,  oft 
matter  Farbe.  Es  ist  sehr  zeriliefslich,  schmilzt  gegen  37,5® 
and  beginnt  bei  100®  Chlor  zu  entwickeln.  Natriumchlorochromat 
NaCrOsCl  +  ^H^O  läfst  sich  analog  aus  Natriumcarbonat, 
CSiromsäure  und  Chromoxychlorid  erhalten  und  bildet  beim  lang- 

(I)  Ann.  ehim.  pbys.  [2]  SS,  267. 
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somen  ErystaHisiren  gut  ausgebildete  harte  dnnkelrothgelbe  licht- 
brechende Prismen.  Es  schmilzt  schon  bei  der  Temperatur 
der  Handwärme  raid  giebt  erst  gegen  110"  unter  Chlorentwick- 
lung Erystallwasser  ab.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt^  schmOst 
es  zuerst  zu  einer  dunklen  Flüssigkeit^  welche  unter  Sch&amen 
Chromoxjchlorid  ausstöfst  und  eine  grüne  weiTsgesprenkelte 
Masse  hinterläfst.  Baryumchlorochrofnat.  Bringt  man  chromB. 
Baryt  mit  Eisessig  angerieben  mit  Chromoxjchlorid  zusammen, 
so  wird  nach  dem  Umschütteln  unter  lebhafter  Wärmeentwick- 
lung der  suspendirte  gelbe  Niederschlag  in  eine  braunrothgelbe 
Masse  verwandelt;  die  in  einer  heifsen  Mischung  von  nicht  zu 
viel  Eisessig  und  Chromsäure  löslich  ist  und  nach  dem  Erkalten 
zu  einer  orangegelben  kleinblättrig  krystallinischen  Masse  er- 
starrt;  welche  aber  während  des  Trockenwerdens  sich  betricht- 
lich  zersetzt;  so  dafs  eine  annähernd  stimmende  Analyse  nicht 
erhalten  werden  kann.  Wird  dieses  unreine  Salz  mit  einer 
Lösung  von  fester  Chromsäure  in  Eisessig  erwärmt,  so  schmden 
sich  auf  Zusatz  von  wässeriger  Chromsäurelösung  nach  längerem 
Stehen  im  Exsiccator  gut  ausgebildete;  durchsichtige;  grofse,  an- 
scheinend rhombische  Krystalle  auS;  welche  an  der  Stelle  Ton  Ery- 
stallwasser Essigsäure  enthalten  und  daher  sehr  unbeständig  sind. 
Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  :  Ba(-0-CrOtCl)f 
-f  4t  CtE^Ot  +  2H«0.  Wird  die  Mutterlauge  dieses  Salses 
tropfenweise  mit  reiner  concentrirter  Salzsäure  rersetzt  und  auf 
dem  Wasserbade  so  lange  erwärmt;  bis  ein  deutlicher  Geruch 
nach  Chlor  auftritt;  so  schiefsen  beim  EIrkalten  goldglänsende 
sternförmig  gruppirte  E[rystallnädelchen  aU;  welche  unter  dem 
Mikroskop  als  rhombische  Täfelchen  oder  Prismen  erscheinen 

'OCrO  Cl 
und  die  Zusammensetzung  :  Bas^Qi  *  besitzen.  Sie  sind  hy- 
groskopisch; lösen  sich  in  wenig  Wasser  mit  gelber  Farbe;  ein 
Zusatz  von  mehr  Wasser  und  Erwärmen  bringt  dagegen  eine 
Abscheidung  von  chroms.  Baryt  hervor.  Beim  Erhitzen  ver- 
schwindet zunächst  der  Goldgkmz  des  SalzeS;  es  wird  brämüioii, 
bis  unter  Entwicklung  von  Chromoxychlorid  eine  graubraune 
amorphe  Masse  entsteht,   die  in  warmem  Wasser. theilweise  lös- 
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lieh  ist.  Wird  bei  der  Darstellung  des  obigen  Salzes  statt  concen- 
trirter  verdünnte  Salzsäure  angewandt;  so  erhält  man  eine  krystal- 
linisohe  mattglänzende  tombackfarbige  luftbeständige  unter  dem 
Mikroskop  ans  Täfelchen  bestehende  Substanz^  welche  nicht  hygro- 
skopisch ist  und  ohne  Zersetzung  aufbewahrt  werden  kann.    Sie 

besitzt  die  Formel  Ba<^j-  *-^*  *  ^^HjO.    Strontivmchlorochrch 

mat  SrCrgOsCls  4-  4  H^O  bildet  sich,  wenn  die  auf  Zusatz 
von  Chromoxychlorid  zu  einer  Mischung  von  Strontiumchromat 
und  Eisessig  entstandene  syrupförmige  Lösung  mit  einem  Ge- 
misch von  Wasser^  Eisessig  und  etwas  Chromsäure  behandelt 
wird.  Auf  weiteren  Zusatz  von  Chromoxychlorid  entsteht  jetzt 
ein  metallisch  glänzender  gelbrother  Erystallbrei;  der  zwischen 
Thonplatten  in  eine  carminrothe  Masse  übergeht.  Das  Salz  ist 
aehr  hygroskopisch,  schmilzt  bei  72^  in  seinem  Krystallwasser 
imd  erstarrt  strahlig  krystalliniscL  Bei  höherer  Temperatur 
verhält  es  sich  wie  die  übrigen  Chlorochromate.  Calciumchloro- 
ckromai  Ca(-0-CrOaCl)t-{-5HsO  lälst  sich  ebenfalls  nur  mittelst 
eines  Oemisches  von  gleiche  Theile  Wasser  und  Chromsäure 
enthaltenden  Eisessigs  erhalten.  Es  ist  ein  krystallinischer  gelber 
sehr  zerfliefslicher  Körper^  schmilzt  bei  55^  und  erstarrt  wieder 
2u  einer  federartigen  stark  lichtbrechenden  Krystallmasse.  Ver- 
auohey  die  Chlorochromate  des  Cadmiums,  Kupfers,  Bleis,  Sil- 
ben, sowie  die  des  Eisenoxyds  darzustellen,  blieben  erfolglos. 

L.  Varenne  (1)  hat  durch  Einwirkung  von  Fluorwasser- 
stoffsäure auf  Ammoniumdichromat  das  dem  früher  von  Ihm  (2) 
erhaltenen  Kaliumsalz  entsprechende  Ammoniumaalz  der  Fluor- 
chramsäur$  (NH4)Cr08F  dargestellt.  Es  bildet  kleine  rothe 
glänzende  verfilzte  ICrystalle,  die  sich  erst  nach  längerem  Liegen 
an  der  Luft  leicht  bräunen  und  beim  Erhitzen  unter  Zurück- 
lasflung  eines  schmutzig  grünen  Pulvers  sich  völlig  zersetzen. 
Die  Verbindung  greift  Glas  an  und  wird  durch  Schwefelsäure 
imter  Flufssäureentwicklung  zersetzt.  Beim  Kochen  einer  Mi- 
schung von  Flulssäure  und  Ammoniumdichromat  entwickelt  sich 

(1)  Compt.  read.  91,  969.  —  (2)  JB.  f.  1879,  S66. 
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plötzlich  ein  eigenthümlich  riechendes  Ghis^   welches  Platin  an* 
greift  und  daher  vielleicht  aus  Fluor  besteht. 

C.  R.  A.  Wright  und  A.  E.  Menke  (1)  haben  die  Za- 
sammensetzung  des  auf  verschiedene  Weise  dargestellten  Man- 
ganhyperoxyd  bestimmt  und  sind  dabei  zu  folgenden  Resultaten 
gelangt.  Das  durch  Fällung  erhaltene  Manganhyperoxydhydrat 
besitzt,  abgesehen  von  mitgefallten  anderen  Metalloxyden  ^  die 
Zusammensetzung  MnO« .  HfO.  Es  ist  aber  unmöglich,  dieses 
Hydrat  in  trockenem  Zustand  zu  erhalten,  da  es  Wasser  an 
trockener  Luft  verliert.  Der  Betrag  des  entweichenden  Wassers 
ist  veränderlich  und  scheint  um  so  gröfser  zu  sein,  je  weniger 
Ealiumoxyd  zugegen  ist.  Ein  im  trockenen  Zustande  bestän- 
diges Hydrat  von  bestimmter  Zusammensetzung  scheint  nicht 
zu  existiren.  Einige  Male  wurde  ein  langsameres  Entweichen 
des  Wassers  beobachtet,  als  die  Verbindung  die  Zusammensetzung 
3MnO«  .2HtO  erreicht  hatte,  in  anderen  Fällen  wurde  jedoch 
viel  mehr  Wasser  verloren  als  dieser  Formel  entspricht,  dbe  der 
weitere  Verlust  abnahm.  Weder  bei  100*^  noch  bei  210*^  wird  die 
Verbindung  ganz  wasserfrei,  die  zurückbleibende  Menge  ist  auch 
wechselnd  zusammengesetzt.  Bei  210^  tritt  aufserdem  bei  langer 
Dauer  des  Versuchs  ein  Verlust  von  Sauerstoff  ein,  nur  ein  aas 
Mangannitrat  durch  Erhitzen  dargestelltes  Präparat  verior  hierb^ 
keinen  Sauerstoff.  Das  bei  Gegenwart  von  Ealiumsalzen  dar- 
gestellte Manganhyperoxydhydrat  schliefst  immer  wechselnde 
Mengen  von  Kali  ein.  Bei  Gegenwart  von  fireien  Säuren  ist 
diese  Menge  geringer  als  bei  Oegenwart  von  fireiem  Kalihydrat. 
In  letzterem  Fall  scheint  ein  Maximum  erreicht  zu  werden, 
welches  ziemlich  nahe  der  von  Oorgeu  (2)  aufgestellten Formd 
5MnOt,  KgO  entspricht.  Wenn  die  Fällung  des  Manganhyper- 
oxyds unter  solchen  Umständen  stattfindet,  dafs  nicht  genug 
Kali  oder  andere  Metalloxyde  mit  niedergeschlagen  werdbn 
können,  so  enthält  der  Niederschlag  weniger  Sauerstoff  als  der 
Verbindung  MnOs  entspricht,  was  zeigt,  dafs  zum  Theil  Man- 
ganoxydul  sich  im  Niederschbg  befindet    DiciEs  ist  namentüoli 

(1)  Chem.  Soc.  J.  SV^  S2.  —    (2)  JB.  f.  1S77,  158. 
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der  Fall  bei  der  Einwirkung  von  Kaliumpermanganat  auf  Man- 
gangulfaiy  oder  bei  der  Zersetzung  des  Kaliumpermanganats 
durch  einen  grofsen  Ueberschufs  von  Salpetersäure^  oder  einer 
aehr  sauren  Lösung  von  Manganperchlorid  durch  Wasser.  Unter 
gewissen  Umständen  (Anwendung  yerdünnter  Lösungen  und 
höhere  Temperatur)  lä&t  sich  dieser  Mangel  an  Sauerstoff  auf 
einen  sehr  kleinen  Betrag  sogar  bis  auf  Null  reduciren.  Bei 
der  Einwirkung  reducirender  Agentien^  schwefliger  Säure,  Al- 
kohol (Olycerin  erzeugt  den  an  wirksamem  Sauerstoff  ärmsten 
Niederschlag)  wird  Kali  mitgefällt;  aber  es  gelang  Ihnen  nicht 
eine  Verbindung  MuiE^Oio,  wiesieMorawski  und  Stingl(l) 
eriialten  haben  wollten,  zu  isoliren.  Die  Angaben  von  Vol- 
h  a  r  d  (2),  dafs  beim  Fällen  von  Mangansulfat  mit  überschüssigem 
Kaliumpermanganat  bei  Gegenwart  von  Salpetersäure  reines 
Manganhyperözydhydrat  entstehe,  sind  nur  theilweise  richtig, 
der  so  erhaltene  Niederschlag  enthält  stets  einige  Procente  ICali; 
ebensowenig  ist  es  Ihnen  im  Gegensatz  zu  Stingl  nnd  Mo- 
rawilci  gelungen,  beim  Glühen  eines  kalihaltigen  Mangan- 
hyperoxyds, alles  Wasser  auszutreiben.  Lange  fortgesetztes  Er- 
hitaenim  Wasserstoff  entfernt  nahezu  alles  Kali  und  es  hinter- 
bleibt reines  Manganozydul,  das  eine  schönere  grüne  Farbe 
besitat,  als  das  aus  kalifreiem  Mangandioxyd  erhaltene.  Das 
durch  nicht  lange  genug  fortgesetztes  Glühen  im  Wasserstoff*- 
airom  dargestellte,  und  daher  nicht  ganz  kalifreie  Manganoxydul, 
oxydirt  sich  häufig  freiwillig  in  Berührung  mit  der  Luft,  wäh- 
rend diefs  bei  dem  auf  diese  Weise  erhaltenen  kalifreien  Prä- 
parat nicht  der  Fall  ist  —  Mangancklorür  ist  in  einem  Strom 
▼0n  Salzaäuregas  bei  Rothgluth  merkbar  flüchtig. 

Auoh  y.  H.  Veley  (3)  hat  Untersuchungen  über  die 
höheren  Oxyde  des  Mangana  und  ihre  Hydrate  angestellt  und 
iat  la  folgenden  Resultaten  gelangt  Das  durch  Einwirkung 
Ton  Chlor  auf  Manganaeeiat  entstehende  Product  ist  einwasser- 
haltigea  Manganmanganit  MnO,  5MnOt  »=  Mn^Ou.  Beim  £r- 
hÜMifc  auf  mindestens  140<>  in  einem  Luftstrom  absorbirt  dieses 

(1)  JB.  f.  1878 ,  276.  —  (2)  JB.  f.  1879,  1048.  —  (8)  Chem.  Soc.  J. 
,  681. 
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Ozjd  Sauerstoff  und  verwandelt  sich  in  ein  neues  OxTdhjdrmt 
=  MnOy  llMnOt  4~  ^^0.  Beim  Erhitzen  im  Sauerstoffga» 
findet  von  100^  an  eine  stärkere  Absorption  statt,  es  bildet  sich 
^e  Verbindung  MnO,  23MnO.  +  2H9O,  in  keinem  Falle, 
selbst  unter  den  günstigsten  Bedingungen,  konnte  das  reine  Dir 
oxyd  MnO«  erhalten  werden.  Das  Manganmanganit  bildet  inner- 
halb gewisser  Temperaturgrenzen  für  viele  Stunden  beständige 
Hydrate  MnO,  5MnO,  +  2H,0  und  2(MnO,  5MnO,)  +  8H,0. 

Desgleichen  hat  S.  Pickering  (1)  das  Verhalten  der 
Manganoxyde  näher  untersucht.  Es  zeigte  sich,  dafs  manche 
derselben  beim  Erhitzen  an  Gewicht  verloren,  andere  dagegen 
gewannen.  Dieses  Verhalten  scheint  nicht  von  dem  Grade  der 
Oxydation,  als  vielmehr  von  dem  Wassergehalt  der  betreffenden 
Oxyde  abzuhängen.  Den  gröfeten  Gewichtsverlust  zeigten  die- 
jenigen Präparate,  welche  bald  nach  ihrer  Darstellung  unter" 
sucht  wurden.  Bei  längerem  Verweilen  an  der  Luft  scheinen 
sie  jedoch  eine  molekulare  Aendemng  zu  erleiden,  welche  nidit 
ihre  Zusammensetzung,  sondern  nur  ihr  Verhalten  beeinflofiit^ 
statt  Sauerstoff  abzugeben,  davon  aufisundimen. 

Th.  Wrightson(2)  hat  die  phyaikalüehem  Veränderungem 
des  Eisens  und  Stahls  bei  h<$heren  Temperaturen  untersucht 
und  ist  zu  folgenden  Besultat^i  gelangt  Wenn  schmiedeiaeme 
Stäbe  oder  Platten  bis  zur  Rothgluth  erhitzt  und  dann  in 
Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  plötzlich  abgekühlt  werden, 
so  findet  eineVerminderung  des  spec.  Gew.  statt,  welche  nach  der 
fünfzigsten  Abktthlimg  ungefähr  1  Proc  nach  der  hundertsten  Ab-" 
kühlung  1,57  Proc.  beträgt.  Bei  jeder  Abktthlung  findet  fiemer  eine 
Oberflächen  Verminderung  statt,  einmal  in  Folge  der  Schalenbildung 
an  der  Oberfläche  und  dann  in  Folge  der  bleibenden  Zusammen - 
Ziehung.  Bei  Eisenplatten  finden  an  den  Breitseiten  Ausbauchungen 
statt,  welche  nadi  d«n  Plattenmittelpunkt  zu  ihre  gröfiite  Aoadeb- 
nung  erreichen.  Schmiedeiseme  Stäbe  bis  zur  Bothgluth  erhitBty 
zeigen  nach  dem  allmählichen  Abkühlen  an  der  atmosphärischen 
Luft  keine  Formveränderung.    Ein  diesem  ganz  verschiedenee 

(1)  Chem.  News  «S,  267.  —  (2)  Dingl.  poL  J.  SS«,  86.  :  . 
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Verhalten  zeigen  Eisenstäbe,  welche  im  rothgliihenden  Zustande 
nur  theilweise  in  Waaser  getaucht  werden.  Das  Endresultat 
ist  in  diesem  Falle^  dafs  der  dem  Wasser  ausgesetzte  Theil  eine 
geringe  Ausdehnung,  der  der  Luft  ausgesetzte  eine  Zusammen- 
aiehung  erfährt.  Er  berichtigt  femer  die  irrige  Ansicht,  als 
ob  festes  Eisen  specifisch  leichter  als  geschmolzenes  sei,  weil 
erateres  auf  letzterem  schwimmt.  Jedes  in  geschmolzenes  Roh- 
eisen geworfene  oder  frei  eingetauchte  Eisenstück  sinkt  bis 
sa  einer  gewissen  Tiefe  nieder,  erhitzt  sich  dadurch,  vergröfsert 
sein  Volumen  und  tritt  erst  wieder  an  die  Oberfläche,  wenn 
diese  Ausdehnung  so  grob  geworden,  dals  das  Gewicht  der  von 
ihm  verdrängten  Masse  sein  eigenes  Gewicht  übersteigt. 

Nach  E.  Hughes  (1)  rührt  die  Zerbrechlichkeit,  welche 
Einen"  und  Stahldrähte  erlangen,  wenn  sie  nur  wenige  Minuten 
mit  angesäuertem  Wasser  in  Berührung  sind,  von  einer  Ab- 
Sorption  von  Wasserstoff  her.  Besonders  rasch  wird  das  Maxi- 
mum der  Zerbrechlichkeit  erlangt,  wenn  ein  Stück  amalgamirtes 
Zink  in  die  Lösung  getaucht  und  mit  dem  Eisen  zu  einer  gal- 
vanischen Kette  verbunden  wird.  Die  Oberfläche  des  Eisens 
bdiäit  in  diesem  Falle  ihren  ursprünglichen  Glanz,  so  lange  es 
durch  die  Wasserstoff  hülle  geschützt  ist,  während  es  fUr  sich 
eingetaucht  zugleich  eine  angefressene  Oberfläche  zeigt.  Es 
ist  nur  der  Wasserstoff  im  Entstehungszustand,  welcher  diese 
Veränderung  hervorruft,  Eintauchen  des  Eisens  in  das  gewöhn- 
liche Gas  ist  von  keiner  Wirkung.  Das  hydrogenisirte  Eisen 
behält  seine  Zerbrechlichkeit  bei  allen  Veränderungen  der  At- 
mosphäre für  unbeschränkte  Zeit;  erst  Erhitzen  bis  zur  Both- 
gluth  stellt  die  ursprüngliche  Biegsamkeit  in  wenigen  Secunden 
wieder  her. 

L.  Varenne  (2)  hat  Seine  (3)  Untersuchungen  über  die 
(Jrsache  der  Passivität  des  Eisens  fortgesetzt.  Er  zeigt  zu- 
nächst, dals  dem  Eintreten  der  Passivität  beim  Eintauchen  des 
in  Salpetersäure  stets  eine  chemische  Wirkung  von  ver- 


(1)  Chemikeneitung  1880,  388 ;  Ann.  Phys.  Beibl.  4,  676.  —  (2)  Compt. 
lena.  90,  998 ;  Ann.  oliim.  phy».  [5]  MI,  240.  *-  (8)  JB.  f.  1879 ,  247  nnd 
Ann.  chim.  phys.  [6]  IS,    251. 
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änderlicher  Daner  vorangeht.    In   der  That  bemei^t  man  beim 
Eintauchen    eines    Stückes    gewöhnlichen   Eisens    in    Salpeter- 
säure von    1,42    spec.    Gewicht   eine  stürmische  Entwickelung 
von  Stickoxyd,  die  Oberfläche  des  Metalls  verdunkelt  sich  durch 
Anheften  von  Gasblasen,  bis  nach   einem  Zeitraum  von  3  bis 
20  Secunden   sie  plötzlich  glänzend   wird   und  die  Gasentwick- 
lung aufhört.    Dieselben  Erscheinungen  bemerkt  man  bei  einer 
etwas  verdünnteren  Säure,  doch  darf  man  nicht  unter  eine  Säure 
von   1,32   spec.  Gewicht  herabgehen.    In   letzterem   Falle   be- 
merkt   man    zunächst    eine    Gasentwicklung,    der   eine    plOts- 
liches  Glänzendwerden  der  Metalloberfläche  und  ein  Aufhören  der 
Gasentwicklung  folgt,  aber  dieser  Zustand  ist  nicht  von  Dauer, 
bald   beginnt   wieder  der  Angriff  der  Säure  von  einem  Punkte 
aus   über  das  Metall  sich  zu  verbreiten,  um  nach  einiger  Zeit 
unter  den  oben  geschilderten  Erscheinungen  wieder  aufisuhören 
und  so  fort.    Man  hat  hier  eine  Art  von  intermittirender  Pas- 
sivität.   Es  ist  femer  nicht  nöthig,  dafs  die  ganze  Eisenflftche 
in  die  starke  Salpetersäure  eingetaucht  wird,   es  genügt,  nur 
einen    Theil    derselben    einzutauchen,     um    das    ganze  Eisen 
passiv   zu  machen.      Diefs  wird  durch   die   Annahme  'erklärt, 
dafs  die   zunächst  an  dem  unteren  Theil  des  Stabes  sich  an- 
sammelnden Gase    durch   CapiUarität    allmählich    in    die   Hohe 
wandern.    Versuche,  welche  das  Aufhören   der  Passivität  nach 
längerem  Verweilen    in    der   verdünnten  Salpetersäure   zeigen 
sollten,   ergaben,  dafs   diefs  um  so  rascher  geschieht,  je  ver- 
dünnter die  Säure  ist.    In  einer  Säure  von  1,30  spec.  Gewicht 
fand  das  Aufhören  der  Passivität   erst  nach  11  Tagen,  in  einer 
solchen  von   1,28  spec.  Gewicht  nach  5  Tagen,  in  einer  Säure 
von  1,26  spec.  Gewicht  nach  32  Stunden,  in  einer  von  1,16  spec. 
Gewicht  schon   nach   12  Stunden   statt.    Auch  im  Vacuum  ist 
die  Dauer  der  Passivität  deutlich  als  Function  der  Verdünnung 
der  Säure  zu  erkennen,  doch  ist  hier  der  Unterschied  nicht  so 
grofs  wie   in  dem  vorhergehenden   Fall.     Elr  bemerkt   femer, 
da(s  man  auch  durch  längeres  Verweilen  von  Eisen  in  einer 
Stickoxydgasatmosphäre  unter  beträchtlichem  Druck  das  passive 
Eisen  synthetisch  darstellen  kann. 
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W.  H.  Watson  (1)  hat  Seinen  früheren  (2)  Untersuch- 
imgen  über  die  Wirkung  der  Oele  auf  Kupfer  neuerdings  eine 
solche  über  die  Wirkung  der  Oele  auf  Eisen  hinzugefügt.  Er 
hat  dabei  die  Thatsache  constatirt^  dals  sich  die  beiden  Me< 
talle  keineswegs  gleichartig  verhalten,  sondern  dafs  manche  Oele, 
welche  wie  e.  B.  Leinöl  Kupfer  sehr  stark  angreifen,  auf  Eisen 
nur  von  geringer  Wirkung  sind,  während  umgekehrt  solche, 
wdche  auf  Kupfer  wenig  einwirken,  beim  Eisen  diefs  um  so 
stärker  thun. 

Nach  H.  Brunck  und  C.  Grabe  (3)  besteht  der  durch 
andaaemdes  Schmelzen  von  Natronhydrat  in  gaheüei-nen  Oe- 
fäüen  sich  bildende  Schlamm  aus  einem  krystallisirten  Hydrat 
dei  Eüenoxgds  Fe^OiH«.  Es  bildet  stark  metallglänzende  schwach 
iBagnetische  Krjstallblättchen  von  dunkler  bräunlichvioletter 
BroBxefarbe,  welche  unter  dem  Mikroskop  völlig  durchsichtig 
und  gelb  oder  bräunlichgelb  erscheinen.  In  Krystallform  und 
optischem  Verhalten  stimmen  sie  mit  dem  hexagonalen  Eisen- 
glaOE  überein  (Groth).  Ihr  spec.  Gew.  2,91  bis  2,93  unter- 
scheidet sie  wesentlich  von  dem  Göthit.  Salzsäure  löst  sie  in 
der  E^te  sehr  langsam,  rasch  beim  Erhitzen.  Verdünnte 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  sind  in  der  Kälte  fast  ohne 
Einwirkung;  beim  Glühen  bleibt  ein  fast  schwarzes  Eisenoxyd 
■iirück. 

L.  Magnier  de  la  Sonrce  (4)  ist  es  gelungen,  durch 
fortigeBetite  Dialyse  einer  basischen  Eisenchloridlösung  (fer  Bra- 
Tiais)  sehlielslich  eine  Lösung  zu  erhalten,  in  welcher  auf 
116FejO«  nur  IFciCle  kam,  und  welche  immer  noch  Spuren 
¥on  CUor  durch  die  Membran  hindurch  abgab.  Er  glaubt 
daraus  schliefsen  zu  dürfen,  dafs  das  Eisenoxydhydrat  für  sich 
aBein  in  einem  löslichen  Zustand  erhalten  werden  kann,  ohne 
daAi  man  ndthig  hätte,  complicirt  zusammengesetzte  Oxychloride 
dm  Eissns  anzunehmen.    Er  zeigt  dann  durch  die  Analyse  der 


i . 


(1)  Chem.  NewB  4»,  190;  Pharm.  J.  Trans.  [3]  11,  371.  —  (2)  JB. 
f.  1877,  272.  —  (8)  Ber.  1880,  726 ;  Arch.  ph.  nat  [8]  S,  26.  —  (4)  Compt. 
rend.  AM,  1362. 
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im  Vacuiun  eingetrockneten  EtgenlOsung^  sowie  durch  ihre  Be- 
actionen^  dais  dieselbe  das  normale  Hydrat  2FtOs;  3H|0  ent- 
halten wird. 

Redwood  (1)  hat  verschiedene  EuenpräparcUe  anf  ihre 
Diffustonsfähigheit  untersucht.  Er  findet  ^  daüi  v<Mr  allen  die 
Sulfate  und  Chloride  des  Eiaenoxyduls  und  -oxyda  durch  die 
Leichtigkeit,  mit  welcher  sie  durch  Membrane  hindurchgehen; 
sich  auszeichnen,  dafs  aber  auch  oüronem»,  Etsenoxjfd  oder  "Eiäen- 
oxyd' Ammoniak,  weina.  Eisenoxyd-Kali,  Ghininum  ferrieiimeum 
mehr  oder  weniger  diffusionsfahig  sind.  Bezüglich  des  soge- 
nannten dialysirten  Eisens  ergeben  Seine  Versuche,  dab  das- 
selbe selbst  bei  Gegenwart  von  Säuren,  oder  Albuminalen,  oder 
Peptonen,  von  porösen  Membranen  nicht  dopchgelasseB  wird,  -so 
dafs  dasselbe  wohl  kaum  bei  seinem  Durchgang  durch  deai  Or- 
ganismus assimilirt  werden  dürfte.  An  die&e  Versiache,  besonders 
an  die  letzteren,  schliefst  sich  eine  lungere  Discussion  an. 

Auch  W.  J.  Clark  (2)  macht  ansAlhrliohe  Angaben  über 
die  Darstellung  von  ditUysirtsm  Eisen  und  dessen  Werth  in 
medicinischer  Hinsicht. 

S.  ü.  Pickering  (3)  hat  ausführliche  Untersoehungen  über 
die  basischen  Ferrisulfate  angestellt.  Er  kommt  zu  dem  Er- 
gebnifs,  dafs  von  den  vielen  bisher  beschriebenen  basischen 
Eisensulfaten  nur  die  Verbindung  (Fe^Og)!;  SO«,  welche  beim 
Verdünnen  einer  neutralen  Ferrisulfattlösung  mit  Walser  oder 
beim  Fällen  ein^  solchen  mit  nicht  mehr  Natrinmcarbenat  als 
1,6  Mol.  NatCOs  auf  1  Mol.  Fe«(804)i  entsteht,  nb  die  einuge 
wohlcharakterisirte  anzunehmen  sei.  Wird  die  neutrale 
Sulfatlösung  zu  verschiedenen  Mengen  kochenden  Wassers 
zugefügt,  oder  werden  verdünnte  Lösungen  von  EiseuMl&t 
schieden  lange  Zeit  zum  Kochen  erhitzt,  so  erhält  man  Nieder- 
schläge von  verschiedener  Zusammensetzung  (60  bis  88  Peoe. 
FeiOs  im  wasserfreien  Niederschkg).  Aus  dem  Umstände^  imb 
sich  die  Gehalte  an  Eisenoxyd  mit  Bücksicht  auf  die  zur  Ver- 


(1)  Pharm.  J.  Timnfl.  [3]  1«,   709  «.  728.  -*•  (2)  Faiam.  J.  Tum  [8] 
lO,  779.  —  (3)  Chem.  Soc.  J.  n9,  807.  '».. 
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dttimuiig  dienenden  Wassermengen  oder  die  Dauer  des  Siedens 
nicht  sprungweise;  sondern  stetig  änderte^  wie  diels  an  den  zahl- 
reichen graphischen  Darstellungen  der  Versuche  zu  ersehen  ist^ 
schliefst  Er  auf  die  Abwesenheit  anderer  basischer  Sulfate  von 
beBtimmter  Zusammensetzung.  Diefs  gilt  namentlich  fLlr  die 
Versuche  von  Scheerer  (1),  welcher  verschieden  verdünnte 
Lösimgen  von  Ferrisulfat  zum  Sieden  brachte  und  in  den  er- 
haltenen Niederschlägen  die  Verbindung  (Fes09)87  SO«  (85  Proc. 
FeiO«)  voraussetzte.  Bei  einer  Wiederholung  dieser  Versuche 
wurden  Niederschläge  erhalten ,  die  gleichfalls  eine  allmähUche 
Zimahme  im  Eisenoxydgehalt  zeigten.  Auch  die  Versuche 
von  Berzelius,  Einwirkung  von  metallischem  Eisen  aufFerri- 
Bulfatlösung  bei  30  bis  40^;  ergaben  bei  einer  Wiederholung 
durch  Ihn  statt  der  von  Berzelius  angenommenen  Verbindung 
(Fe«08)s(S0s)4  nur  solche  Körper,  welche  zwischen  82ß  und  77,8 
Proc.  FeiO»  besafsen.  Aulser  der  Verbindung  (Fe«05)8SOs  mit  80 
ProcFefOs  existirt  vielleicht  noch  in  den  eisenoxydärmeren  Nie- 
derschlägen ein  anderes  Sulfat  mit  weniger  als  56  Proc.  FctO«. 
Dasselbe  konnte  aber  bis  jetzt  noch  nicht  in  reinem  Zustande 
dargestellt  werden. 

A.  Verneuil  und  L.  Bourgeois  (2)  haben,  durch  Er- 
hitzen von  Eiaendraht  mit  einer  50  procentigen  Arsensäurelösung 
jn  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  140  bis  150^  krystallisirtes 
Eisei^ofcydaTseniat  FesOs^AsgOs  -|-  4H«0  in  den  Formen  des 
natürlich  vorko^mlenden  Skorodüa  dargestellt.  Der  Eisendraht 
bedeckt  sich  nach  einigen  Stunden  mit  einer  grauen  gaUert- 
Mtigen  Masse,  welche  bald  die  ganze  Flüssigkeit  einnimmt  und 
MB  einem  Gemisch  von  amorphem  Eisenarseniat  und  arseniger 
SiMODQB  besteht.  Bei  fortgesetzter  Einwirkung  verschwindet  diese 
Bach  und  nach,  um  sich  in  Skorodit  zu  verwandeln,  indem 
aich  gleichzeitig  eine  neue  Menge  der  Gallerte  bildet.  Diefs 
geht  so  lange  fort,  bis  die  Flüssigkeit  zu  verdünnt  wird,  um  noch 
auf  das  Eisen  einwirken  zu  können,  was  nach  etwa  8  Tagen  der 
Fall  ist.    Die  Krjstalle  werden  von  der  gleichzeitig  ausgeschie- 

(1)  Ann.  chim.  phys.  [1]  44,  453.  —    (2)    Bull.  soc.  chim.  [2]  SS,  151. 
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denen  arsenigen  Säure  durch  Behandlung  mit  starkem  Ammoniak 
getrennt.  Ihre  Dichte  (3,28),  spec.  Wärme  (0,1936),  KrystaDform 
(orthorhombische  Oktaeder),  Verhalten  gegen  Säuren  stimmen 
vollkommen  mit  denen  des  Skorodits  überein. 

R.  H.  Parker  (1)  bespricht  die  Einwirkung  des  Kalium- 
chloraU  auf  Eüenjodür,  welche  sich  schon  in  der  Kälte  in  einigen 
Tagen,  viel  rascher  in  der  Hitze  unter  Freiwerden  von  Jod  und 
Bildung  eines  rothen  Niederschlags  von  Eisenoxydhydrat  ent- 
sprechend der  Gleichung  : 

SFeJt  +  KClOt  +  H,0  »  Fe,Ot  .H,0  +  2  J«  +  KCL 
vollzieht. 

J.M.  Eder  undE.yalenta(2)  haben  ^e  Eiaenoxalaie rmi 
einige  ihrer  Doppelsalze  ausführlich  untersucht.  Sie  zeigen  zunächst, 
dafs  das  normale Ferrioxalat,Fet(C%Oi)s  durch Digeriren  vonfirisch 
gefülltem  Eisenoxydhydrat  mit  Oxalsäure  bei  Lichtabschluls  als 
grünlichgelbes  in  Wasser  leicht  lösliches  Salz  erhalten  werden 
kann,  während  durch  Fällen  von  Eisenchlorid  mit  nicht  über- 
schüssigem Ammoniumoxalat  am  besten  auf  Zusatz  von  Alkohol 
ein  rothbraunes  basisehea  Salz  Fei(C,04)8,  Fei(0H)6  +  4H80 
erhalten  wird.  Beim  Behandeln  mit  siedendem  Wasser  wird 
ihm  Oxalsäure  entzogen,  es  wird  gelbbraun  und  geht  sohlieb- 
lich  in  das  vberbasische  Salz  Fe,(CsO«)8,  9Fe,(OH)6  über.  Ein 
solches  basisches  Salz  ist  offenbar  auch  das  für  das  normale 
gehaltene  und  als  gelbes  in  Wasser  fast  unlösliches  Pulver  be- 
iBchriebene  Salz.  Das  Ferrioxalat  bildet  mit  den  Oxalaten  der 
Alkalien  Doppehalze  und  zwar  :  olivengrüne  mit  3 Mol.  Mt(Cy04) 
und  olivenbraune  mit  1  Mol.  Mt(Ct04)  auf  lFet(0i04)8.  Die 
ersteren  bilden  sich  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Eisen- 
chlorid oder  besser  Ferrioxalat  mit  den  betreffenden  Alkali- 
oxalaten,  bis  die  gelbe  Farbe  in  eine  grüne  übergegangen  i6t| 
die  letzteren  in  analoger  Weise  bei  geringerem  Zusatz  des  al- 
kalischen Oxalats.     Das  grüne  Kaliumferrioxalat  Fei(CtO«)(K« 


(!)  Phann.  J.  Trans.  [8]  lO,  S60.  Eine  an  dieie  Abhandliuig  tioli 
knfipfende  DiscoMion  siehe  ebendas.  [3]  M,  S6I.  —  (2)  Chem.  Centr.  18S0, 
812  Q.  828. 
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+  6HtO  bildet  prachtvoDe  smaragdgrüne  Krjstalle  von  ver- 
schiedenartigem Habitus,  bald  säulen-  oder  nad  eiförmig,  l)ald 
tafelförmig  vom  spec.  Gewicht  1,4418  bei  17,5^  1  Thl.  des 
Salzes  braucht  bei  0«  21,37,  bei  17^  14,97,  bei  50«  2,72,  bei  lOO^ 
0,85  Thl.  Wasser  zur  Lösung;  aus  seiner  wässerigen  Lösung 
wird  es  durch  Alkohol  gefällt.  Das  braune  Kaliumferrioxalat 
Fes(Ct04)4Ka  -\-  5H9O  krjstallisirt  in  grofsen  olivenbraunen 
rhombogdrischen  (?)  Formen.  Es  löst  sich  bei  19«  in  1,09  ThL 
Wasser  auf.  Das  grüne  Natriumferrioxalat  Fet(C804)6Naf 
4-  IIH9O  bildet  grofse  prachtvoll  smaragdgrüne  luftbeständige 
Krystalle  vom  spec.  Gewicht  1,9731  bei  17,5«.  1  Thl.  Salz 
braucht  bei  (fi  3,08;  bei  17«  1,69;  bei  50«  1,18;  bei  100«  0,55 
TU.  Wasser  zur  Lösung.  Das  olivenbraune  läfst  sich  nur 
acfawierig  krjstallisirt  und  rein  erhalten.  Das  Ammoniumferri' 
axatai  Fet(Ct04)6(NH4)6  +  8HtO  krjstaUisirt  in  hellgrünen 
luftbeständigen  Erystallen  vom  spec.  Gewicht  1,7785  bei  17,5^. 
1  Thl.  Salz  gebraucht  bei  0«  2,34;  bei  17^  2,10;  bei  45^  0,82; 
bei  100«  0,29  Wasser  zur  Lösung.  Das  Ferrooxalat  ist  licht- 
und  luftbeständig.  Mit  Alkalioxalaten  befeuchtet  oxydirt  es  sich 
jedoch  enorm  rasch.  1  Thl.  des  Salzes  löst  sich  in  etwa  5000 
Thl.  Wasser  von  15«.  Dagegen  löst  es  sich  leicht  in  Ferro- 
ozalatlösungen  auf  und  man  kann  dieses  Verhalten  benutzen,  um 
ziemlich  grofse  Krystalle  desselben  zu  erhalten.  Kaliumferrth 
Oxalat  Fe(C804)9K8  -f-  HgO.  Aus  der  beim  Digeriren  von 
Ferrooxalat-  mit  Ejdiumoxalatlösung  sich  bildenden  Lösung 
scheiden  sich  kleine  glänzende  durchsichtige  goldgelbe  Krystalle 
ab;  welche  sich  nur  im  feuchten  Zustand  rasch  oxydiren,  ge- 
trocknet dagegen  ziemlich  luftbeständig  sind.  Beim  Uebergiefsen 
mit  Wasser  spalten  sie  sich  partiell.  Ammoniumferrooxalat  : 
Fe(Cs04)t(NH4),  -h^HtO.  Ist  dem  Kaliumsalz  durchaus  ähn- 
lich und  verhält  sich  auch  ganz  analog.  Das  Natriumdoppelsalz 
konnte  jedoch  nicht  rein  erhalten  werden. 

Porumbaru(l)  hat  durch  Zusammenbringen  einer  warmenLö- 
soDg  von  Purpureokobaltchlorid  (2)  in  Ammoniak  und  Ammonium- 

(1)  Compt.  rend.  91,  988.  —  (2)  JB.  f.  1868,  266. 
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salz  mit  pyrophosphors.  Natron  ein  in  rubinrothen  orthorhom- 
bischen  Prismen  krystallisirendcs  pyrophosphors.  Kobaliamin 
2f  (Co,(NH8)io) .  (PiO?)*]  +  ISHgO  erhalten.  Das  Salz  ist  sehr 
unbeständig;  die  Krystalle  trüben  sich  an  der  Lnft,  und  bei 
wenig  erhöhter  Temperatur  entweicht  Ammoniak.  Mit  Wasser 
auf  eine  Temperatur  unterhalb  100^  erhitzt^  zerlegt  es  sich  in  ein 
lösliches  Salz;  welches  in  rubinrothen  hexagonalen  Platten  krj- 
stallisirt  und  in  ein  sehr  wenig  lösliches^  röthlichweifses  in  mikros- 
kopischen Nädelchen  krystallisirendcs  Salz.  Das  erstere  hat  die 
gleiche  Zusammensetzung  wie  das  ursprüngliche  Salz^  es  tinter^ 
scheidet  sich  nur  darin^  dafs  es  in  Platten  krjstallisirt  und  dafs  es 
sich  unter  dem  Einflufs  des  heifsen  Wassers  nicht  mehr  zersetst. 
Die  Analyse  des  zweiten  Salzes  führt  dagegen  zur  Formel  : 
[Co,(NH8)io]8(Pf07)4  +  8H,0.  Durch  längeres  Kochen  im 
Wasserbade  zersetzt  es  sich  in  Eobaltsesquioxyd  und  ein  anderes 
rothes  Salz.  Nach  Ihm  erklären  sich  diese  Verhaltnisse  am 
einfachsten  dadurch,  dafs  man  die  Gruppe  Co(NHs)5  fbr  vier- 
werthig  annimmt,  welche  durch  Condensation  ähnlich  wie  bei 
den  Kohlenstoffatomen  in  sechswerthige  [Co(NH8)$]s;  adit- 
werthige  [Co(NHs)5]5  u.  s.  w.  übergehen. 

A.  B.  Prescott  (1)  hat  die  Löalichkeü  des  Zinhoxyds  in 
Alkalien  und  Ammoniak  näher  bestimmt.  Er  fand,  dafs  nicht 
eine  der  Gleichung  : 

ZnSO«  +  4  KOH  =  Zn(OK)t  +  K^SO«  -t  ^  ^^ 

entsprechende  Menge  Alkali  genügte,  um  eine  vollkommene 
Lösung  zu  erzielen,  sondern  dafs  stets  ein  Ueberschuls  an  Alkali 
nöthig  war,  dafs  jedoch  derselbe  durch  Zusatz  einer  titrirten 
Säurelösung  bis  zu  dem  der  obigen  Gleichung  entsprechenden 
Betrag  wieder  neutralisirt  werden  konnte,  ohne  dafs  Zinkoxyd 
ausgeschieden  wurde.  Die  Löslichkeit  des  Zinkoxyds  ist  femer 
sehr  von  der  Concentration  und  der  Temperatur  abhängig.  Eine 
mit  dem  Ueberschufs  von  Alkali  erzielte  Lösung  wird  auf  Zusatz 
der  12  fachen  Menge  Wasser  wieder  ausgefällt.    Eine  Lösung, 


(1)  Chem.  News  4IS,  SO. 
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welohel6;5gEOH  in  1  Liter  enthielt^  war  die  schwächste  Lösung, 
welche  den  in  einer  Zinklösung  entstandenen  Niederschlag  wie- 
der vollständig  aufzulösen  vermochte.  Bis  zu  der  Verdünnung 
auf  die  Normallösung  ändert  sich  jedoch  die  Lösungs&higkeit 
des  Alkalis  nur  wenig,  erst  bei  weitergehender  Verdünnung  tritt 
rasch  Abnahme  ein.  Die  Temperatur  ist  ebenfalls  von  grofsem 
Einflufs.  Bei  50^  gebraucht  man  etwa  das  3  fache  an  Alkali  als 
bei  16  bis  17^.  Das  Natronhydrai  verhält  sich  dem  Zinkoxyd 
g^enttber  ganz  analog,  nur  ist  von  demselben  ein  etwas  ge- 
ringerer Ueberschuis  nöthig.  Eine  solche  Lösung  wird  durch 
das  10,5  fache  Vol.  Wasser  wieder  gefällt.  Bei  50^  ist  etwa  das 
2,5  fache  des  Natronhjdrats  zur  Lösung  erforderlich.  Ent- 
sprechende Versuche  mit  Ammoniak  ergaben,  dafs  zur  Lösung 
soviel  erforderlich  ist,  um  eine  Verbindung  : 

8  (NH4),0,  2  ZnO  =»  Zn,0,(NH,),  +  3  H,0 

ZU  bilden.  Eine  solche  Lösung  kann  mit  der  9  fachen  Menge 
Wasser  verdünnt  werden,  ehe  eine  Fällung  stattfindet  Die 
Temperatur  ist  hier  von  geringerem  Einflufs.  Bei  50^  ist  nicht 
mehr  Ammoniak  erforderlich  als  bei  17^,  auch  ist  ein  geringerer 
XJeberschufs  von  Ammoniak  nöthig,  um  das  ausgeschiedene 
Zinkoxjdhjdrat  vollständig  zu  lösen. 

W.  Demel  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über  die 
Ar$entatB  des  Zinks  und  Cadmiums  ausführlicher  mitgetheilt. 

B.  Com  wall  (3)  hat  in  amerikanischen  Zinkblenden  ver- 
schiedener Fundorte  Q-allium  nachzuweisen  vermocht;  Er  schliefst 
daraus^  dafs  dasselbe  in  den  Blenden  ebenso  verbreitet,  wenn 
auch  in  sehr  geringer  Menge  vorkommt,  wie  z.  B.  Rubidium 
neben  den  Alkalien. 

J.  Mactear  (4)  bespricht  das  Verhalten  des  BleCs  gegen 
eanoentririe  Schwefelsäure.  Er  constatirt,  dafs  hauptsächlich  das 
chemisch  reine  Blei    von  Schwefelsäure  angegriffen  wird,   dafs 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  »•,  649  u.  799.  —  (2)  JB.  f.  1879, 
274.  —  (8)  Chemikeneitang  1880,  448 ,  aus  Amerio.  Chem.  Journ.  9,  44.  — 
(4)  Chem.  News  41,  386. 


328   BohwefoMure  gegen  Blei.  —  Chlor  u.  Chlorwaiaentoff  gegen  BkieUecM. 

dagegen  das  kupfer-  oder  antimonhaltige  eine  weitaus  gröbere 
Widerstandsfähigkeit  besitzt. 

J.  Napier  jr.  (1)  berichtet  über  die  Einwirkung  der  con- 
centrirten  Schtoefehäure  auf  Blei,  welche  Er  gelegenüicii  des 
Versandts  der  Säure  in  hermetisch  verschlossenen  BleigefiUsen 
beobachtet  hatte.  Dieselben  waren  in  Folge  der  Wasserstc^- 
entwicklung  sehr  stark  aufgetrieben,  so  da(s  sie  die  Holzbeklei* 
düng  gesprengt  hatten.  Nach  Untersuchungen  von  R.  R.  Tat- 
lock ist  die  Ursache  dieser  starken  Elinwirkung  in  der  grobem 
Reinheit  des  Bleis  zu  suchen,  welches  weniger  widerstandsfittiig 
gegen  concentrirte  Schwefelsäure  ist,  als  ein  mit  anderen  Me- 
tallen verunreinigtes  Blei. 

A.  Ditte  (2)  hat  ^e  Einwirkung  des  Chlors  und  der  Chlor- 
wasserstoffsäure  auf  Bleichlorid  näher  untersucht.  Wenn  man 
in  eine  gesättigte  Chlorbleilösung  Chlor  einleitet,  so  bemerkt 
man,  dafs  in  dem  Mafse  als  das  Gas  sich  löst,  sich  Salz  ab- 
scheidet, so  dafs  die  ursprüngliche  13  g  Chlorblei  im  Liter  ent- 
haltende Lösung  nach  der  Sättigung  mit  Chlor  nur  noch  5,  5  g 
enthält.  Gleichzeitig  scheidet  sich  beim  Verdünnen  der  Lösung 
mit  dem  20  fachen  Volumen  Wasser  Bleihyperoxyd  aus.  Das 
Gleiche  ist  der  Fall,  wenn  man  der  Bleichloridlösung  Chlorwassex' 
hinzufügt.  Es  tritt  hier  somit  ein  ganz  ähnlicher  Vorgang  auf, 
wie  Berthelot  bei  Seinen  Studien  über  die  Darstellung  des 
Chlors  (s.  diesen  Bericht  S.  262)  gezeigt  hat.  Das  gelöste  Blei- 
chlorid wird  durch  die  Oxysäuren  des  Chlors  theilweise  in  Blei- 
hyperoxyd verwandelt,  zu  gleicher  Zeit  aber  bildet  sich  Sah- 
säure, welche  wieder  umgekehrt  das  Hyperoxyd  aufzulösen  be- 
strebt ist^  und  so  stellt  sich  bald  ein  Gleichgewichtszustand 
zwischen  diesen  beiden  entgegengesetzt  wirkenden  Reactionion 
her.  Eine  Verdünnung  der  Flüssigkeit  hat  eine  Störung  dieses 
Gleichgewichtszustandes  zur  Folge,  indem  sie  die  Menge  des 
zersetzten  Chlorürs  vermehrt,  während  die  Zersetzung  des  jg^ 
bildeten  Hyperoxyds  vermindert  wird.  Setzt  man  zur  Chlor^ 
bleilösung  Salzsäure  und  überschüssiges  Chlorblei  und  leitet  dann 

(1)  Chem.  News  49,  314.  —  (2)  Compt  rend.  91,  766. 
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CUdr  hindurch,  so  bemerkt  man;  dafs  sich  immer  mehr  Chlor* 
blei  löst,  während  die  Flüssigkeit  sich  in  demselben  Mafse  roth 
filrbt,  bis  bei  einem  Gehalt  von  290  g  HCl  etwa  180  g  Blei- 
ehknrid  gelöst  sind.  Alle  diese  Lösungen  geben  mit  Wasser 
einen  braunen  Niederschlag  von  Hyperoxyd.  Qanz  dieselben 
Resultate  gewinnt  man  auch  beim  Behandeln  von  Bleihyperoxyd 
mit  einer  mäÜBig  verdünnten  Salzsäure  unter  Vermeidung  jeder 
Temperaturerhöhung.  Man  erhält  wie  oben  gefiurbte  Flüssig- 
keiten, welche  beim  Verdünnen  mit  Wasser  Bleihyperoxyd  ab- 
scheiden. Diese  Beobachtungen  erklären  sich  auch  wieder  durch 
die  Annahme  einer  Chlanoasserstoffverbindung  eines  Bleiauper- 
dklorida.  Dieselbe  löst  sich  nach  den  gewöhnlichen  Gesetzen 
der  Dissociation^  indem  sie  in  Chlor^  Chlorwasserstoff  und  Chlor- 
blfii  zer&llt,  bis  ein  Gleichgewichtszustand  zwischen  den  in 
Freiheit  gesetzten  Verbindungen  hergestellt  ist.  Derselbe  ist 
abhängig  von  der  Concentration  der  Säure  und  von  der  Tem- 
peratur. Das  Perchlorid  bildet  sich  um  so  mehr;  je  niederer 
die  Temperatur  ist.  Dagegen  vermehrt  die  Zunahme  des  Chlor^ 
Wasserstoffs  nur  so  lange  die  Bildung  des  Perchlorids,  als  sich 
derselbe  noch  in  der  Form  eines  stabilen  Hydrats  in  der  Flüs- 
sigkeit vorfindet.  Wirkt  jetzt  noch  mehr  Chlorwasserstoffgas 
dn,  so  findet  eine  andere  Reaction  statt  Es  entwickelt  sich 
Chlor  und  es  scheidet  sich  Chlorblei  aus.  So  wie  die  Zersetzung 
des  Ohlorwasaerstof'  Bleisuperchlorids  in  verdünnter  Lösung 
durch  Wasser  erfolgt,  so  erfolgt  sie  auch  in  concentrirter  Lö- 
song  durch  Salzsäure. 

A.  Bertrand  (1)  hat  die  Löslichkeit  des  pkoaphors.  und 
arsms.  Bleis  in  verdünnter  Essigsäure  (38,94  Proc.  Monohydrat) 
bestimmt.  1  Thl.  Bleiphosphat  bedarf  782,9  Thl.,  1  ThL  Blei- 
arseniat  3703,05  Thl.  der  angewandten  Säure. 

Ad.  Wurtz  (2)  besteht  auf  der  von  Ihm  (3)  vertretenen 
Ansieht,  das  Kupferhydrür  Cu^Ht  sei  eine  dgenthümliche  Ver- 
bindung,  und   beruft  sich  wiederholt  auf  die  Darstellung  des- 


>    (1)  Monit  scientif.  [8]  19,  477.  —  (2)  Compt.  nnd.  HO,  22.  ^  (3)  JB. 
f.  1879,  124. 
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selben  mittelst  hjdrosohwefliger  Säure  (1);  sowie  auf  die  Ana- 
Ijsen  von  van  der  Burg. 

R.  S.  Marsden  (2)  will  eine  neue  Verbindung  des  B€fr% 
mit  Kupfer  BsCus  durch  Zusammenschmelzen  von  amorphem 
Bor  mit  metallischem  Kupfer  in  einem  in  dnen  Eohlentiegel 
eingebetteten  Porzellantiegd  als  einen  gelblichen  metallglänBen« 
deU;  wie  Schwefelkies  aussehenden^  hämmerbaren  aber  brüchigen 
Metallklumpen  von  grofser  Härte  (er  ritzt  gewöhliche  Bronce  aber 
nicht  Stahl  oder  Glas)  und  dem  spec.Gew.  8;116  erhalten  habeiu 
Bei  der  quantitativen  Analyse  fand  Er  79^75  Proc.  Kupfer^ 
10^84  Proc.  Kieselsäure^  9y41  Proc.  Bor,  welch  letzteres  nickt 
direct;  sondern  aus  der  Differenz  bestimmt  wurde.  Die  Kiesel- 
säure glaubt  Er  nur  als  Verunreinigung  ansehen  zu  dürfm. 
Die  oben  aufgestellte  Formel  scheint  danach  noch  sehr  einer 
exact  wissenschaftlichen  Begründung  bedürftig  zu  sein. 

V.Merz  und  W.  Weith(3)habett  beobachtet,  daTs  eine  kn 
Paraffinbade  auf  200^  erhitzte  Kupfervitriollösung  ein  grünes 
basisches  Kupfersulfat  in  Krystallen  absetzt,  welches  nach  den 
Analysen  von  Steinmann  die  Formel  6Cu0.2SO.i  +  3HfO 
besitzt.  Aehnliches  Verhalten  zeigen  auch  andere  MetaUsaUtf- 
sungen  wie  Wismuth-  und  Aniimontriehlorid ,  weldie  mit  der 
etwa  lOfachen  Wassermenge  bei  200  bis  260^  brillante  Krjstal* 
Usationen  liefern. 

Nach  M.  Rosenfeld  (4)  läftt  sich  weder  durch  Fälka 
einer  concentrirten  Lösung  von  Kupfervitriol  mit  Kaliamdluro* 
mat,  wie  Freese  (5)  angiebt,  noch  durch  Vermischen  vini 
Kupferoxydhydrat  mit  Kaliumdichromat  und  caustischem  Kali, 
entsprechend  der  Vonichrifit  von  Knop  (6),  neutrales  Kupfer* 
Chromat  erhalten.  Im  ersteren  Falle  bildet  sich,  mag  die  Ein« 
Wirkung  in  der  Hitze  oder  in  der  Kälte  im  verdünnten  oder 
concentrirten  Zuztätde  geschehen,  stets  ein  basisches  Kupfer- 
chr(mat  CrOg,  3  CuO  +  2  HtO.    Dieselbe  Verbindung  entsteht 


(1)  JB.  f.  1869,  206.  —  (3)  Chem.  800.  J.  S«,  672.  —  (8)  Bar.  1880, 
21»  (Comsp.).  —  (4)  Her.  1860,  1469.  —  (6)*JB«  f.  1869,  868.  -^  (6)  JB. 
f.  1849,  278. 
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auch  bei  der  Einwirkung  von  Kaliumdichromat  auf  Kupferoxyd- 
hjdrat^  oder  wenn  eine  Mischung  von  Kaliumdichromat  und 
Kupfersulfat  mit  so  viel  Aetzkali  versetzt  wird;  als  nöthig  ist^ 
um  das  neutrale  Chromat  zu  bilden.  Wendet  man  dagegen 
mehr  Alkalihydrat  an^  so  wird  ein  gelber  und  bei  einem  noch 
grOfseren  Ueberschufs  von  Aetzkali  ein  grüner  Niederschlag  ge- 
fUIt.  Das  gelbe  Salz  soll  der  Zusammensetzung  2  CrOs ,  Tj^O 
-f-  5  HtO,  das  grüne  nach  dem  Waschen  und  Trocknep/mmkel- 
bnmn  werdende  Salz  der  Formel  CrOs ,  7  CuO  -fy<miO  ent- 
spreehen  (1). 

C.  Rammeisberg  (2)  macht  Angaben  über  molekulare 
Veränderungen  am  Zinn  und  Zink,  wobei  E^  die  Beobach- 
taugen  früherer  Forscher  zum  Theil  bestätigt.  Das  Zinn  von 
Fritzsche  (3),  dessen  spec  Gewicht  Er  früher  zu  7^  be- 
sthnmt  hattC;  zeigte^  nachdem  es  24  Stunden  lang  in  einer  Käl- 
tcmisohung  erhalten  wurde  ^  nur  noch  ein  solches  von  5^82  bis 
5^87.  Durch  Erwärmen  im  Luftbade  auf  100<^  später  auf  200^ 
ging  es  wieder  in  solches  vom  spec.  Gewicht  6^83  über.  Dafs 
diese  Zunahme  schon  bei  niederer  Temperatur  (im  Aetherdampf ) 
erMgt;  wie  Schertel  (4)  fand^  konnte  Er  nicht  beobachten. 
Das  Spandauer  Zinn  (5)  hatte  das  Volumgewicht  5;957;  durch 
EiiiAtzen  auf  190^  ging  es  in  Zinn  vom  spec.  Gewicht  7^23 
über.  Das  Freiberger  Zinn  (4)  zeigte  das  VoL-Q^wicht  5,80 
tmd  konnte  erst  durch  Erhitzen  auf  200^  bis  ztun  Werth  7,0 
gebracht  werden.  Galvanisch  gefäDtes  Zinn  (6)  zeigte  das  spec. 
Gew.  7,0  und  konnte  weder  durch  Kälte  noch  durch  Wärme 
verändert  werden.  Gewöhnliches  Zinn  zeigte  das  spec.  Gew. 
7^.  Danach  müssen  3  Modißcationen  des  Zinns  unterschieden 
werden  : 


(I)  Ob  hier  in  der  That  zwei  neue  basische  Kupferchromate,  wie  Rosen* 
feld  annimmt,  oder  nur  Gemenge  von  Kapferoxydhydrat  mit  dem  schon  Iftng^r 
bekannten  basischen  Chromate  vorliegen,  geht  aus  der  Untersuchung  nicht 
herror.  Die  letztere  Annahme  scheint  sogar  dem  Verhalten  des  Niederschlags 
Mm  Erhhsen  nach  sa  urtheilen  die  wahrscheinlichere  sn  sein.  —  (2)  Berl. 
Aoul.  Ber.  1880,  225;  Chem.- Centr.  1880,  507.  —  (8)  JB.  f.  1868,  346.  -* 
(4)  JB.  f.  1879,  284.  —  (6)  JB.  f.  1877,  276.  —  (6)  JB.  f.  1870,  858. 
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1)  Gnues  Tom  speo.  Gewicht 5,8. 

2)  Dm  qaadrfttisch  krystaUiurte  Tom  speo.  Gewicht    7,0. 
8)  Das  EUTor  geschmolzene  Tom  spec.  Gewicht    .    .    7,3. 

Die  erste  geht  beim  Erwärmen  miterbalb  des  Schmebspunktes 
in  die  zweite  und  unter  Umständen  in  die  dritte  überi  die  zweite 
wird  weder  durcb  Kälte  noch  durch  Wärme  verändert  Aber 
auch  die  dritte  verhält  sich  verschieden^  denn  nicht  jedes  Zinn 
wird  in  der  Kälte  verändert.  Auiser  der  Dichte  müssen  aber 
auch  andere  Eigenschaften  verschieden  sein.  So  löst  sich  nach 
Seinen  Versuchen  galvanisch  gefälltes  Zinn  etwa  zehnmal  so  rasch 
als  vorher  geschmolzenes.  —  Bezüglich  des  Zinks,  von  welchem 
nach  den  Untersuchungen  von  Bolle  7  (1)  gleichfalls  bekannt 
ist,  dafs  es  je  nachdem  es  beim  Schmelzen  stark  oder  wenig 
erhitzt,  rasch  oder  langsam  abgekühlt  wird,  ebenfalls  verschiedene 
Eigenschaften  annehmen  kann,  zeigt  Er,  dafs  es  sich  hier 
nicht  um  verschiedene  Modificationen  handelt,  sondern,  da(s 
nur  der  schnelle  Uebergang  aus  dem  flüssigen  in  den  stasren 
Zustand  die  Sprödigkeit  des  Metalls  erhöht  und  dadurch  dem- 
selben eine  gewisse  Passivität  verleiht 

Das  Polytechnische  Notizblatt  (2)  berichtet  über  ein  auf- 
fallendes Verhalten  des  ohlarsaur&n  Kalis  tu  Zinnchlorür,  Reibt 
man  2  Thl.  Zinnchlorür  und  1  Tbl.  Kaliumchlorat  im  feinge-' 
pulverten  Zustande  zusammen,  so  eriiitzt  sich  die  Masse  in 
wenig  Augenblicken  sehr  stark,  es  entweicht  neben  chloriger 
Säure  viel  Wasserdampf  und  es  hinterbleibt  eine  gelblichweifBe 
Masse,  aus  deren  Lösung  in  heifsem  Wassw  übereklors.  KM 
beim  Erkalten  herauskrystallisirt,  während  die  milchige  Mutter- 
lauge Chlorkalium  und  Zinnoxychlorid  enthält 

A.  Bert  r  and  (3)  beschreibt  verschiedene  Verbindungen  dea 
Titantetrachlorids  mit  anderen  Chloriden.  Eine  Verbindung  mit 
Phosphorchlorür  TiCl4,PCls  bildet  sich  beim  Vermischen  der 
beiden  Chloride  in  kleinen  gelben  Ejrystallen,  welche  bei  86,5^ 


(1)  JB.   f.    ISM,   8S6.  —  (S)  Ghemikeneitmig   1880,   S48,  «is  Fdljt 
NotisbL  SS,  96.  —   (8)  MonH.  sdMitif.  [8]  M^  1881 ;    BnlL  soc.  eklm.  [8] 
\,  586,  666. 
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schmelsen^  flüchtig  sind  und  doroh  Ammoniak  nnter  Abschei- 
dimg von  Titansäm^  und  Bildung  von  AmmoniumphoBphit  zer- 
Betst  werden.  Mit  Aceiylchlarid  entsteht  eine  Verbindung 
TiCU .  C1H3OCI  in  grofsen  gelben  durchsichtigen  octa^'drischen 
KrjBtallen^  welche  an  der  Luft  dichte  weifse  Nebel  verbreiten ; 
sie  lösen  sich  in  Schwefelkohlenstoff^  schmeken  bei  25  bis  30^ 
und  kryBtallisiren  wieder  beim  Erkalten,  und  zersetzen  sich  bei 
der  Destillation  in  Acetylchlorid  und  Titanchlorid.  Im  zuge- 
Bcfamolzenen  Rohr  mehreren  Schmelzungen  unterworfen^  schei- 
nen sie  sich  zu  dissociiren.  Ihr  Schmelzpunkt  rermindert  sich 
fortwährend;  die  Krjstalle  fürben  sich  rothbraun  und  schtieliBlich 
wird  und  bleibt  alles  flüssig,  worauf  nach  einigen  Tagen  eine 
heftige  Explosion  unter  Chlorwasserstoffentwickelung  erfolgt. 
Aehnlich  verbindet  sich  Bemtoylcklorid  unter  TemperaturerhO- 
hnng  SU  einw  in  kleinen  gelben  KrystalleQ  erstarrenden  Ver- 
hindung;  welche  gegen  65^  schmelzen  und  unter  Wftrmeent- 
widLelung  und  Verursachung  eines  eigenthümlichen  Geräusches 
wieder  erstarren.  Auch  mit  anderen  Säurechloriden,  sowie  mit 
Aeikyläther  geht  das  Titanchlorid  krystallisirbare  Verbindungen 
ein. 

J.P,Cooke(l)  hat  anft  Neue  (8)  eine  AtomgewidiUbestim- 
mumg  dea  Antimon»  voi^enommen.  Ek*  ging  dabei  wieder  von 
dem  Antimontribromid  aus,  dessen  vollständige  Reindarstellung 
m  fiaineii  nadelfbrmigen  farblosen  seideglänzenden  Ejystallen 
Ihm  unterdessen  gelungen  ist.  Durch  volumetrische  Bestimmung 
dea  Broms  mittelst  Salpeters.  Silber,  in  einer  der  Gay-Lussac*- 
adieii  Silberprobe  analogen  Weise,  ohne  Anwendung  jedes  In- 
dicators,  sowie  durch  directe  Wägung  des  gebildeten  Brom- 
■Qbers,  das  sich  im  Widerspruch  mit  dem  von  Kefsler  (2) 
geiiifterten  Bedenken,  ab  vollkommen  weinsäurefrei  erwies, 
bestätigte  Er  das  von  Ihm  früher  (3)  gefundene  Atomgewicht 
des  Antimons  gleich  120. 


(1)  Ber.  1880,  961;  Sül.  Am.  J.  [3]  !•,  882;  Chem.  News  #1,  SOI ; 
Pioo.  of  the  Amer.  Aoademy  of  arts  and  eoienoes  IS,  251.  •—  (2)  JB.  f. 
1879,  286.  —  (3)  JB.  f.  1877,  284. 
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Derselbe (1)  bat  ferner  genaue  Versucbe  angestellt^  wielbhe 
die  Oxydirbarkeü  salzsaurer  Lösungen  des  Antimons  an  der 
Luft  beweisen.  Er  findet;  dafs  der  Betrag  dieser  Oxydation 
nahezu  proportional  ist  der  Zeitdauer  der  Lufteinvirkmng.  In 
welcher  Weise  aber  diese  Oxydation  erfolgt^  will  Er  nooh  nicht 
entscheiden;  dals  dieselbe  nicht  blofs  in  der  Umwandlung  des 
Antimontrichlorids  in  -pentachlorid  besteht ,  schdnt  Ihm  übri- 
gens sicher  zu  sein. 

K  Schneider  verwahrt  sich  in  einer  Brosohüre  (2)  gegen 
die  Ihm  von  Kefsler  (3)  gemachten  Insinuationen ,  dafii  Er  in 
dem  zu  Seinen  Atomgewichtsbestimmungen  des  Aniwume»  die- 
nenden Sohwefelantimon  den  möglichfirweise  eingeschlossen  Kalk- 
spath  für  Quarz  gehalten  habe,  und  beweist  auf  Orund  von  dnei 
neu  gemachten  Reductionsversuchen  des  Schtoefeietntunonsj  welche 
im  Mittel  die  Zahl  120,182  lieferten,  die  Bichtigkeit.des  voeUnbi 
und  C  o  o  k  e  (S.  338)  angenommenen  Atomgewichts  Bb  ==  120.  •  iEr 
weist  femer  noch  das  Unhaltbare  der  tlbrigen  von  Ke£sl«r 
gegen  das  niederere  Atomgewicht  gemachten  Eänwäadis.  nadb 
und  zeigt  sohliefsUch,  da&  gerade  die  Kefsler 'scheu  Bestim- 
mungsmethoden die  meisten  Fehler  einschliefsen.  ,::  . 

£.  Mascarenas  y  Hernandez  (4)  hat  durch  Elektrolyse 
einer  Lösung  von  Antimimchloriir  in  Salzsäure  von  1,12  sp«^. 
Grewicht  zwischen  einer  Platin-  und  einer  Antimonelektrade,.(jin 
Abstand  von  5  cm)  durch  ein^i  Strom  von  zwei  L.eolan.ehif- 
sch^i  Elementen  während  IVi  Stunden  Antimon  von  den.  ge- 
wöhnlichen Eigenschaften,  bei  Anwendung  von  einem :£koMlit 
dagegen  nach  24  Stunden  einen  4  mm  dicken  Absatz  ifoa 
äufserst  explosiven  Eigenschaften  erhalten.  ;, 

C.  L.  Allen  (5)  macht  einige  Angaben  Über.  das.  «cbon 
von  Berzelins  beobachtete  Erglül^n  des  Kupferaniiimmiiißt^ 
bei  starkem  Eriutzen.    Letzteres  wurde  dargestellt  durehffäUen 

/    -  • 

(1)  SiU.  Am.  J.  [8]  !•,  464.  —  (2)  Ueber  das  Atomgewicht  des  Anü- 
moiui.  lerlin  18S0;  im  Aasz.^v  pc  Ghem.  [2]  MM,  ISl.  —  (3).«».  t  1879, 
28&,  sowie  auch  J.  pr.  Ghem.  [2]  M,  114.  ^  (4)  Ann.  FtoTi.  BetbL  41,  4M^ 
aas  Crönioa  cientifioa  S,  86.    Barcelona  1880.  —  (5)  Ghem.  News  4|S,  19|8. 
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KvpferBulfatkteung  mit  dem  sogeiiAimten  Eali«mmetaanti' 
moniat  Es  bildet  einen  hellgrünen  Niederschlag^  der  bei  100^ 
getrocknet  die  Zusammensetzmig  Cu(8b08)s  +  4HvO  besitzt. 
Beim  Erhitzen  auf  26a>  verliert  es  3 Mol. Wasser;  bei  36(fi  wird 
es  nahezu  wasserfrei.  Um  die  letzten  Sparen  Wasser  auszu- 
treiben,  ist  jedoch  eine  schwache  RoAglühhitze  erforderlich. 
Erst  bei  sehr  starkem  Olühen  über  der  Gebläselampe  tritt  die 
ffincheinung  des  Erglühens  mit  grofsem  Glänze  und  ohne  Ver- 
änderung des  Gewichtes  ein.  Die  Beobachtung  von  B  e  r  z  e  1  i  u  s , 
^ab  das  Kupferantimoniat  beim  Erhitzen  zuerst  schwarz  wird 
und  earst  nach  dem  Erglühen  eine  weiialich  grUne  Färbung  an- 
mmmty  ist  wohl  auf  eine  Beimengung  von  Kupferoxydhydrat 
zwriickzttführen.  Das  reine  Salz  wird  beim  Erhitzen  nur  etwas 
mehr  gelblich  grün,  um  schlie&lich  nach  dem  Erglühen  ein 
Masaes  grünlich  graues  Ansdbien  zu  bek(Mnmen. 

A.  Bertrand  und  Et.  Finot  (1)  zeigen,  dals  eine  von 
Klein  beobachtete  Umsetzung  von  Äntimanpeniachlarid  und 
SökmßftJkohlen&toff  in  Kohlenstofftetrachlorid,  Antimontrichlorid 
und  Schwefel  die  Folge  einer  seoundären  Beaction  ist.  Sorgt 
jnan  beim  Vermischen  der  beiden  Körper  für  gute  Abkühlung, 
•o  erstarrt  die  Masse  zu  Krystallen,  welche  alle  Eigensdbaften 
4eB  v^n  Cloez  (2)  beschriebenen  Amümmsvlfochierids  SbClsS 
«eigen*  Dieses  zersetzt  sich  aber  beim  gelinden  Erwärmen  in 
Antfmentrichlorid  und  Schwefel 

EL  Köhler  (3)  hat  das  schon  von  B.  Weber  (4)  erhaltene 
I^äiphcr-Antmmonpentachlarid  SbCl5 .  PCI5  in  reinerem  Zustande 
imd  krystallisirt  durch  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid  auf 
Afdimanpentaioklarid  dargestellt.  Um  die  sehr  heftige  Beaction 
Ml  mVfsigen,  löste.  Er  die  beiden  Körper  zuerst  in  dem  fünf- 
fiMaken  YoluiaeA  Chloroform.  Beim  Zutropfen  der  Antimon- 
ddoridlösung  in  die  des  PhosphorcUorürB  scheidet  «ich  die  Ver- 
bindung als  wcifses  krystaUinisches  Pulver  aus,  das  an  der  Luft 


(1)  Bull.  80C.  chim.  [2]  t4,  201.  —    (2)    Ann.  chim.  phys.  [2]  SO,  374. 
■—  («)  Ber.  1880,  876.  —  (4)  JB.  f.  1866,  «29. 
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raucht  nnd  anter  Anziehung  von  Feuchtigkeit  zu  einer  klaren 
farblosen  FlüBsigkeit  zerfliefst. 

E.  Preis  und  B.  Raymann  (1)  haben  gefunden,  daTs  bei 
der  Fällung  von  WismuthnürcUlösungen  mü  chrom^'  AOeaUmi 
Doppelsalze  sich  bilden  können,  welche  erst  bei  der  Behand- 
lung mit  Wasser  unter  Abspaltung  von  Kaliumchromat  zonsietzt 
werden.  Werden  die  Lösungen  von  Wismuthnitrat  mit  nea- 
tralem  Kaliumchromat  im  Verh&ltnifs  Bi^Oy  :  SCrOa  gemizoht, 
so  entsteht  ein  voluminöser  Niederschlag,  welcher  sich  beim 
Stehen,  rascher  beim  Erwärmen,  in  ein  dichtes  krystaUinisohez 
gelbrothes  Präcipitat  verwandelt,  welches  abgesaugt  und  mit 
wenig  Wasser  gewaschen  die  Zusammensetzung  Bit(CiO|i)t, 
KtCr04  besitzt.  Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  dieser  Verbm- 
dung  Kaliumdichromat  entzogen,  und  es  hinterbleibt  das  «chon 
von  Löwe  (2)  und  Muir  (3)  beschriebene  basische  ChromAi. 
Bi,0(Cr04)2.  Wird  bei  der  FäUung  die  Menge  des  Kalium- 
Chromats  veimehrt,  so  entstehen  schliefslich  Niederschläge,  welche 
auch  bei  längerem  Stehen  die  kristallinische  Form  nicht  mehr 
annehmen  und  eben&Us  namhafte  Mengen  von  Kaliumohromat 
enthalten.  Ein  ganz  analog  zusammengesetztes  Doppelsalz,  nur 
von  verschiedenem  Aussehen  (orangerother  bis  dunkelorange- 
rother  krjstallinischer  oder  hellorangerother  schuppiger  Nieder- 
schlag), wird  auch  beim  Fällen  einer  Wismuthnitratlösung  but 
Kaliumdichromat  erhalten.  Erwänlst  man  das  Wismuthkaliuiii- 
cfaromat  mit  überschüssiger  ooncentrirter  ChromsäurelÖsttiig,  so 
verwandelt  es  sich  in  dunkelrothe  stark  glänzende  kömige  Kry- 
ställchen  von  der  Zusammensetzung  BitOs,  K|0,  öOOj  -f-  HtO. 
Ein  ähnliches  Verhalten  iseigen  auch  die  Cadmimnaalee.  Ver- 
setzt man  eine  Lösung  von  (10  Thl.)  Cadmiumsulfat  mit(7^6ThL) 
Kaliummonochromat  y  so  entsteht  anfangs  bib  lichtgelber  mtatft- 
pher  Niederschlag,  welcher  in  kurzer  Zeit  krystallinisoh  und 
orangegelb  wird  und  dann  der  Formel  3  0dO,  KfO,  3CtOs 
-f-  3  HtO    entspricht.     Kochendes  Wasser    entzieht   demselbmi 


1 

(1)  Sitningtber.  d.  kk.  böhm.  Qm.  d.  Wassonsch.  Prag  1980.  *-  (S)  JB. 
f.  1876,  264;  f.  1877,  280.  —  (8)  JB.  f.  1866,  892. 
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dironiMiireB  Kali;  wodurch  er  wahrBcheinlich  entweder  in  das 
Ton  Malagntti  nnd  Sarzeau  (1)  analysirte  Chromat  5CdO^ 
2€lrOs  +  8H|0  oder  in  das  von  Freese  (2)  erhaltene  Chro- 
mat 2  CdO,  CrO,  +  H|0  übergeht 

Prochazka  (3)  hat  aus  200  g  rohem  Blei  neben  Kupfer, 
Nickel  und  Wismnth  circa  1  mg  eines  Sulfids  erhalten,  dessen 
ESgenschaften  mit  denen  des  Narwegtums  {4)  übereinstimmen. 

C.  Rammeisberg  (5)   berichtet    über   eine  Mittheilnng 
von  A.  Scacchi,   betreffend    eine   Untersuchung  grüner   und 
gelber  Incrustationen,   welche   die  Spalten   der  Vesuvlava  von 
1631   bekleiden;    dieselben    bestehen    aus    Silikaten,    enthalten 
Kapfter  und  Blei  und  auTserdem  noch   einen  von  Scacchi  für 
neu  gehaltenen  und  als  Veabium  bezeichneten  Körper.    Derselbe 
BC^  in  der  Form  einer  rothen  Metallsäure  vorhanden  sein,  welche 
angefärbte  Alkalisalze  giebt,  die   auf  Zusatz   einer  Säure  sich 
gelb  fiirben,  ein  rothes  oder  gelbrothes  Silbersalz  und  ein  gelb- 
grttnes  Kupfersalz,  mit  Schwefelwasserstoff  einen  braunen  Nie- 
derschlag  und    eine  blaue   Flüssigkeit,    die  durch  Zink    braun 
wird,  bilden,  und  die  Phosphorsalzperle  in  der  äufseren  Flamme 
gfübj  in  der  inneren  grün  fiürben.     Scacchi   glaubt  nicht  an 
die  O^enwart  von  Molybdän  oder  Vanadin,  obgleich  manches 
ftbr  das  letztere  spricht,  so  namentlich  auch  die  Zusammensetzung 
des  Bilbersalzes  (gef.  48,8  Proc.  Silber;  AgVOa  verlangt  52,1 
Proc.  Ag).    Bezüglich  einer  weiteren  Mittheilung  über  das  von 
Dahll  entded^te  Norwegtum  sei  auf  den  vorigen  Jahresbericht 
S.  383  verwiesen. 

W.  Püttbach  (6)  hat  die  Oxychloride  des  Molybdäns 
nther  untersucht.  Molybdänoxyteirachlorid  M0OCI4  wurde  schon 
▼on  Hässelbarth  durch  Einwirkung  von  Moljbdänpentachlorid 
bm£  das  gelblichweifse  Moljbdändioxydichlorid  MoOsCl«  als  glän- 
send  grünes  krystallinisches  Sublimat  erhalten.    Am  einfachsten 


(1)  Ann.  chim.  phyg.  [4]  •,  431.  —  (2)  JB.  f.  1869,  268.  —  (8)  Ber. 
1880,  1861  (Corresp.),  aus  Amer.  Chem.  Soc.  J.  1880,  9,  213.  —  (4)  JB.  f. 
1879,  288.  —  (5)  Ber.  1880,  250;  Cbem.  News  41,  116.  —  (6)  Ann.  Chem. 
»1,  128. 
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Stellt  man  dasselbe  dar,  wenn  man  entsprecheadd  Mengan  .  Yon 
Molybdänmetall  und  Moljbdändioxjd  MoO«  beide  getrennt  in  eine 
stellenweise  federkieldick  ausgezogene  Glasröhre  bringt  und  Chknr 
darüber  leitet.  Man  läfst  dasselbe  snierst  auf  das  Moljbdliii  ein- 
wirken und  sublimirt  dann  das  erhaltene  MoCl«  im  Chlorstrom 
über  MoOk,  das  seinerseits  in  MoOsCli  übergeht^  hinweg  und 
erhält  schliefsUch  MoOCl«  als  grünes  Sublimat^  welches  an  der 
Luft  unter  Wasseranziehung  sich  schnell  mit  einer  rothen  Sohicht 
überzieht  Es  ist  identisch  mit  dem  von  Blomstrand  (1) 
dargestellten  grünen  Acichlorid  MosOgClss.  Daneben  bildet 
sich  stets  ein  braunes  leicht  flüchtiges  Sublimat|  welches  einem 
neuen  Oxychlorid  MosOsCU  angehört  Wird  das  Molybdttn- 
oxytetrachlorid  im  Kohlensäurestrom  hin  und  her  sublimirt,  so 
geht  es  unter  Chlorabspaltung  in  ein  glänzendes  schwara-Tio- 
lettes  krjstallisirtes  nicht  flüchtiges  Oxychlorid  MosOsCU  über, 
das  in  trockener  Luft  ziemlich  beständig  ist  und  erst  nach  län- 
gerer Zeit  sich  mit  einer  rothen  Schicht  überzieht ,  an  feuchter 
Luft  aber  allmählich  zerfliefst^  in  Säuren  und  Wasser  farblos 
sich  löst  und  beim  Erhitzen  an  der  Luft  in  MoOsCla  übergeht 
Beim  stärkeren  Erhitzen  im  Kohlensäurestrom  verwandelt  sich 
das  violette,  schon  von  Blomstrand  (1)  erhaltene  Oxychlorid 
unter  gleichzeitigem  Auftreten  des  grünen  Oxytetrachlorids  und 
des  weifsgelben  Dioxydichlorid  in  rothe  strahlenförmig  grup- 
pirte  Nadeln  M08O5CIS;  die  an  der  Luft  durchaus  beständig  sind, 
auch  von  Salzsäure  und  kalter  Schwefelsäure  nicht  angegriffioQ, 
von  heifser  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  aber  gelöst  werden. 
Wird  das  grüne  Oxytetrachlorid  im  Wasserstoffstrom  eridtaet, 
so  wird  ein  Theil  zu  Molybdän  reducirt,  ein  anderer  inMoOiCli 
und  MoCl«  übergeführt;  der  gröfste  Theil  aber  bleibt  als  dunkel- 
violetter  nadeiförmig  krystallisirter  Körper  zurück,  welcher  durah 
Behandeln  mit  Wasser,  wodurch  das  noch  beigemengte  Oay- 
tetrachlorid  zersetzt  wird,  in  braunrothe  nadeiförmige  Krystalle 
Mo^OsCl?  übergeht    Dasselbe  löst  sich  in  Salzsäure  schwer,  in 


(1)  JB.  f.  1867,  191. 
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Salpetersäfire  und  Alkalien  leicht  und  farblos  anf ;  beim  Ejrhitzen 
an  der  Luft  ist  es  leicht  und  ohne  vorher  zu  schmelzen  flttchtig. 
-  H.  Baker  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über  die 
OxyßuoriJU  de»  Vanadins'^  S.  Suguira  und  H.  Baker  (3) 
haben  die  Ihrigen  (4)  über  Magnesiumvanadaie  nun  auch  in 
Liebigs  Annalen  TerOffentlicht. 

Nach  P.  Hautefeuille  (6)  besitzen  die  naur&n  VanadaU 
det  KaUums,  Natriums  und  Lithiums^  ähnlich  wie  die  Metalle 
oderBleioxjd;  die  Eigenschaft  beim  Uebergang  aus  dem  geschmol- 
senen  in  den  stairen  Zustand  zu  spratzen.  Die  Ursache  dieser 
Bkvoheinung  ist  wie  beim  Silber  eine  Aufnahme  von  Sauerstoff 
aus  d^  Luft.  Ueber  die  Menge  des  aufgenommenen  Sauerstoffs 
giebt  die  folgende  Tabelle  Rechenschaft  : 

Volumen  des  aus  einer  1  g  Vanadin- 
sanre  entsprechenden  Menge  Vanadat 


entwickelten  Smi< 

V«,0,.ViK.O 

0,4  cm 

V«,0.  .  V.  K,0 

0,6    , 

Va,0, .  'U  K.0 

2.7     n 

Vi^O, .  V.  K.0 

»,*     n 

V.,0. .  Vt  N.,0 

8,8  cm 

Va,0,.V.Na,0 

8.0    , 

Va,0» .  Vi  LifO  8,8  cm 

Va,0. .  Vi  Li.0  8,7     ,.  . 

Die  Menge  des  aufgenommenen  Sauerstoffs  vermehrt  sich  da- 
nach in  dem  MaJGse^  als  sich  die  Menge  der  zur  Sättigung  der 
Vanadinsäure  dienenden  Basis  verringert.  Er  hat  ferner  nach- 
gewiesen, dafs  die  Bildung  der  sauren  Vanadate  aus  Vanadin- 
säure und  kohlens.  Alkali  selbst  wieder  mit  einer  Sauerstoff- 
entwicklung verbunden  ist.  Die  Menge  des  im  Vacuum  bei  der 
Bildung  der  Vanadinate  sich  entwickelnden  Sauerstoffs  ist  durch- 
weg etwas  gröfser  als  wie  die  aus  den  gebildeten  sauren  Vana- 
daten  zu  erhaltende.  Welche  Bedeutung  diese  Sauerstoffabsorption 


(1)  Ann.  Chem.  909,  254.  —    (2)  JB.  f.  1878,  298.  —   (8)  Ann.  Chem. 
,  254.  ~  (4)  JB.  f.  1879,  288.  —  (5)  Compt.  rend.  ••,  744. 
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der  VanadinBäure  für  die  Bestimmung  des  AJtomgmoiohtB  des 
Vanadins  hat,  ist  leicht  einzusehen. 

W.  E.  Kay  (1)  hat  die  Vanadiumsulfide  untersucht.  Die 
von  Berzelius  auf  nassem  Wege  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff in  Natriumvanadat  und  Zersetzen  mit  S&ureU;  sowie 
durch  Reduction  der  Lösung  des  Vanadinpentoxyds  in  Salzsäure 
mit  Schwefelwasserstoff;  Versetzen  mit  Schwefelammonium  und 
Eingießen  des  Filtrats  in  überschüssige  Säure  erhaltenen 
Vanadinsulfide  (nach  Berzelius  VSs  und  VSi,  wo  V  nach 
dem  gegenwärtig  angenommenen  Atomgewicht  die  Gruppe 
V^Os  repräsentirt)  sind,  wie  zu  erwarten  war,  sauerstoffhaltig 
und  von  wechselnder  Zusammensetzung,  so  dais  sich  keine  For- 
meln dafür  aufstellen  lassen.  Dagegen  ist  das  von  Berzelius 
auf  trockenem  Wege  durch  Glühen  von  Vanadintrioxyd  im 
Schwefelwasserstoffstrom  erhaltene  Product  sauerstoff&eies  Va- 
nadintrimlfid  VsS«.  Statt  des  Vanadintrioxyds  kann  auch  das 
Pentaoxyd,  sowie  irgend  ein  Vanadinchlorid  beim  Glühen  mit 
Schwefelwasserstoff  in  das  Trisulfid  verwandelt  werdem.  Als 
eine  Methode  zur  Darstellung  gröfserer  Mengen  des  Trisulfids 
empfiehlt  sich  namentlich  das  Glühen  von  Vanadinpentoxyd  im 
Schwefelkohlenstoff  dampf.  Das  Vanadintrisulfid  bildet  entweder 
glänzende  schwarze  Blättchen  von  graphitartigem  Glanz  oder 
ein  grauschwarzes  Pulver,  je  nachdem  man  es  aus  dem  kry- 
stallinischen  Chlorid  oder  dem  Pentoxyd  bereitet  hat.  Die  Blätt- 
chen haben  ein  spec.  Gew.  von  3,7,  das  Pulver  ein  solches  von  4- 
Beim  Erhitzen  an  der  Luft  wird  es  oxydirt  und  geht  unter  Ent- 
weichen von  schwefliger  Säure  in  blaues  und  schwarzes  Vanadin- 
oxyd, schliefslich  in  Pentoxyd  über.  Von  Salzsäure  sowie  ver- 
dünnter Schwefelsäure  wird  es  auch  beim  Erwärmen  nur  schwach 
angegriffen,  schneller  löst  es  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
oder  Salpetersäure  auf.  Es  ist  etwas  löslich  in  Natronlauge  und 
Ammoniak,  leicht  in  gelbem  Schwefelammonium  mit  aurinrother, 
in  Ammoniumsulfhydrat  mit  purpurrother  Farbe.  Es  bildet  den 
Ausgangspunkt  zu  den  anderen  Vanadinsulfiden.    Das  Vanadin- 

(1)  Chem.  S(Mi.  J.  S9,  78S.  .  i. 
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äbmlfid  YiS«  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Triflulfids  im  reinen 
WasBerstoff  bei  starker  Rothgluth  als  schwarze  schwach  bronze- 
glänzende Blättchen  oder  als  braunschwarzes  Pulver  vom  spec. 
Oew.  Aß  und  4,4.  Es  absorbirt  rasch  Sauerstoff  und  geht  beim 
Erhitzen  an  der  Luft  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure 
durch  die  Mittelstufen  der  blauen  und  schwarzen  Oxyde  in  ge- 
schmolzenes Vanadinpentaayd  über.  Salzsäure  und  verdünnte 
Schwefelsäure  greifen  es  selbst  beim  Kochen  nicht  an,  kalte 
concentrirte  Schwefelsäure  ebenso  wenig,  dagegen  löst  es  sich 
in  der  heifsen  Säure  mit  grünlich  gelber  Farbe.  Verdünnte 
Salpetersäure  löst  es  mit  blauer  Farbe,  concentrirte  sehr  heftig 
unter  Bildung  von  Vanadinsulfat.  Gkgen  Alkalien  und  Schwefel- 
ammonium  verhält  es  sich  dem  Trisulfid  ähnlich.  Vanadium- 
p0fUasuf/id  YsSs  entsteht  beim  Erhitzen  des  Trisulfids  mit 
Schwefel  bei  Luftabschlufs  auf  400^.  Es  ist  ein  schwarzes 
Pulver  vom  spec.  Oew.  3,0.  Beim  Erhitzen  in  einer  indifferenten 
Atmosphäre  verliert  es  Schwefel  und  geht  in  das  Trioxjd  über, 
an  der  Luft  bildet  sich  anfangs  neben  schwefliger  Säure  schwarzes 
Vanadimnoxyd,  sodann  Pentoxyd.  Gegenüber  den  Säuren 
verhält  es  sich  den  beiden  anderen  Sulfiden  ähnlich.  Ammoniak 
greift  es  nur  schwer  an,  Natronlauge  löst  es  mit  gelber  Farbe 
leicht  auf,  in  farblosem  Schwefelammonium  löst  es  sich  mit 
prachtvoll  purpurrother,  in  gelbem  Schwefelammonim  mit  roth- 
hranner,  in  Kaliumsulfhydrat  mit  weinrother  Farbe. 

W.  Oibbs  (1)  hat  Seine  früheren  (2)  Untersuchungen 
ftber  die  Phosphor-  und  Arsenwolframsäuren  vervollständigt. 
Er  adilägt  fUr  derartige  Verbindungen  den  Namen  „complexe 
unorganische  Säuren^  vor.  Die  Salze  der  Wolframsäure  selbst 
sind  schon  aufserordentUch  zahlreich  und  ungewöhnlich  com- 
jdicirt  Abgesehen  von  den  Salzen  der  normalen  Wolframsäure 
MfO,  WOs  +  2H,0  neutrale  Salze  (Monowolframate),  MtO, 
(WO.),  -f  6H,0  saure  Salze  (Diwolframate),  MgO,  (W0s)8  + 
4fi|0  zweifachsaure  Salze  (Triwolframate) ,  von  denen  Er  die 


(1)    Prooeedings    of  the   American   Academy    }ft,  1;     IS,  109;    Am. 
Chem.  J.  9,  217  a.  281.—  (2)  JB.  f.  1877,  295. 
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beiden  leUteren  übrigens  nicht  erhalten  koilnte  (1), .  beatfitigt 
Er  noch  die  Existens  folgender  MeUiu>idfrminate.  Das  Mh<Mi 
von  Forchet  {2)^  später  vonMarignac  und  Lefort  (3)  er- 
haltene Natriumsalß  2Na<0>  5  WO»  +  llHsO  erhält  man  am 
besten  durch  Versetzen  der  wässerigen  Lösung  des  neutraleti 
Wolframs.  Natrons  mit  Essigsäure  und  AlkohoL  Nach  längeren 
Stehen  setzen  sich  farblose  monokline  vielfach  verWachseneKiT- 
stalle  ab,  welche  an  trockener  Luft  verwittern  und  den^i  Er 
ein  doppelt  so  grofses  Molekulargewicht  10  WOs,  4  NaiO,  2  HfO 
-|"  21  HsO  beizulegen  geneigt  ist  Beim  Einleiten  von  ßch^b^f^ 
toasserstof  färbt  sich  die  Lösung  dieses  Salzes  zuerst  gdb,  daim 
orang^oth  und  beim  Verdunsten  setzt  sich  etwas  braunes  Wolf- 
ramsulfid WSs  ab^  wdbrend'  die  Mutterlauge  fiirblose  trikliaie 
Erystalle  eines  neuen  SaUes  12  W0|,  öNa»0 -f  28  HtO  liefert 
Wird  die  Lösung  des  obigen  Salzes  kak  mit  Kaliumbromid  ^Hlte 
-nitrat  versetzt,  so  scheidet  sich,  ein  weifser  Niederschlag/  dea 
KultufMolM  10 WO«,  4E«0  -f  9H«0  aus;  wird  sie  dagegeki 
kochend  geßült,  so  bUdet  sieh  das  KaUumsah  12W0j^  öKtO 
+  lOHvO.  Daa  i^aln\«m«<i2s  12WOi,.öNatO  4-  28H,0  eIl^ 
steht  am  einfachsten  durch-  nahezu  völliges  Neutralisiren  einer 
siedenden  Lösung  des  neutralen  Wolframats.  Wird  soviel  Salz- 
fliäure  hinzugesetzt,  um  eine  zwiebdrothe  Färbung  mit  Lakmu^ 
zu  geben,  so  werden  Ejystalle  erhalten,  welche  entweder  ieJasr 
Verbindung  oder  einer  Mi/lchung  der  Salze  mit  10  und  12  WO» 
caitsprechen  :  22W0|,  9Na,0  +  51HiO.  Wird  die  Lösung 
des  lOWOs,  4NasO-Salzes  mit  Chbrammonium  versetz^  8N> 
scheiden  sich  schöne  weilse  talkartige  Schupp^ü  aus ,  welche 
der  Verbindung  :  10WO„  4NatO  +  4[10WOa,  4(NH4)tO]  + 
50HxO  entsprechen.  Versetzt  man  Wolframs.  Ammoniak  mit  Es- 
sigsäure, so  scheidet  sich  ein  weifiies  wenig  lösliches  Anunonium* 
salz  12  WOs,  ö(NHa)iO  +  6H,0  ab.  Wird  eine  heifse  Lösung 
des  Salzes  lOWOs,  4NatO  mit  Zinksulfat  veroetzt,  so  erhält 
man  nach  einiger  Zeit  weilae  nadelfbrmige  Aggregate  des^imik- 


(1)  Vgl.  Itefort,    JB.   f.  1S76,   871;    t  1S78,   800;    f.  1879,   289.  — 
(2)  Wien.  Ac«d.  Her.  (2.  AbtlL)  44»  177.  --  (•)  JB.  f«  1876,  27L 
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mbm  :  eWOs,  2ZnO  +  lOHgO,  welche  in  Wasser  beinahe 
vollkommen  unlöslich,  im  Ueberschurs  des  einen  oder  anderen 
FftUungsmittels  aber  löslich  sind.  Wendet  man  die  Lösung  des 
Natrimnsalses  kalt  an,  so  bilden  sich  weifse  unlösliche  Nadeln 
eines  Bweiten  ZinksalteB  lOWOs,  4ZnO  +  ISHfO,  das  bei 
einer  zweiten  Darstellung  29HtO  besafs.  Wird  das  22W08 
enthmlteiide  Natriumsale  mit  Zinksulfat  versetst,  so  erhält  man 
weifse  Nadehi  eines  Salzes  22  WO,,  9ZnO  +  66H,0.  — Auf  die 
im  Original  sodann  folgenden  allgemeinen  Bemerkungen  und  Auf- 
stellimg  von  Constitntionsformeln  ftar  diese  Salze  mufs  hier  ver- 
wiezen  werden.  Hinsichtlich  der  phasphorwolframs.  Salze  (1) 
betont  Er  namentlich  die  mit  vielen  Schwierigkeiten  verknüpfte 
Untersaohung  derselben.  Die  Oründe  dazu  sind  folgende  :  Die 
normalen  Alkalisalze  werden  leicht  diurch  Wasser  unter  Bildung 
sehr  complioirt  zusammengesetzter  saurer  Salze  zersetzt.  In 
vielen  Fällen  ändert  sich  dabei  auch  das  Verhältnifs  zwischen 
Phosphor-  und  Wolframsäure,  'so  da(s  aus  der  Zusammensetzung 
im  einen  Salzes  kein  Schlufs  auf  die  des  anderen  gezogen 
werden  kann.  Dazu  kommt  noch,  dafs  bei  dem  grofsen 
Wolframsäur^ehalt  schon  sehr  kleine  Differenzen  bei  der 
Phosphorsäurebestimmung  hinreichen,  um  das  atomistische  Ver- 
hihnifs  zwischen  den  beiden  Säuren  zu  ändern,  so  dafs  es 
manchmal  schwierig  ist ,  zwischen  Formeln  wie  24  W0|  : 
Prf)ft,  22W08  :  PjOft,  20WO8  :  P1O5  zu  entscheiden.  Die 
Salze  der  verschiedenen  Phosphorwolframsäuren  sind  in  ihren 
physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  so  ähnlich,  dafs 
mterscheidende  Merkmale  nicht  aufgefunden  werden  konnten. 
ESn  grofser  Theil  der  Salze  krystallisirt  nur  aus  syrupförmigen 
LOeung^  und  ist  daher  schwierig  zu  reinigen.  Zur  Darstellung 
der  Salze  hat  Er  folgendes  Verfahren  eingehalten.  Lösungen 
von  neutralem  wolframs.  Natron  und  phosphors.  Natron  werden 
einige  Zeit  gekocht,  und  neutralisirt  man  die  stark  alkalisch  ge- 
wordene Flüssigkeit  mit  Salpetersäure  oder  Salzsäure,  wonach 
man  sie  krystallisiren  läfst.  Da  die  Kaliumealze  gut  krystallisiren, 

(1)  VgL  Soheibler,  Ber.  1872,  801. 
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BO  ist  es  manchmal  yoriheilhaft  durch  ZuaatE  von  Bromkalilun 
oder  Kaliumnitrat  die  NatriumgalKe  in  die  EaliiunBake  übenni^ 
führen.  In  andern  Fällen  schmilzt  man  das  Phosphat  und 
Wolframat  im  Platintiegel  zusammen,  oder  man  löst  Wolfram- 
säure in  den  alkalischen  Phosphaten  auf.  Die  phospborwolf- 
rams.  Salze  werden  durch  Schwefelwasserstoff  nur  wenig  ment- 
setzt  unter  Blaufärbung;  auch  die  Reduction  mittelst  Zink  ist 
unvollständig.  Mit  Alkalolden  werden  nahezu  unlösliche,  mehr 
oder  weniger  krjstallinische  Niederschläge  gebildet.  Mit  Harm- 
gtofflösxmg  oder  selbst  mit  Harn  wird  ein  schön  weifser  schwerer 
krystallinischerNiederschlag,  mit£iera2iii«itii  werden  weifseFlockai 
ausgefällt.  Salpeters.  Quecksilberoxydul  fiült  sie  nahezu  vollständig 
als  gelben  in  Wasser  völlig  unlöslichen,  in  verdünnter  Salpeter- 
säure nur  wenig  löslichen  Niederschlag,  so  data  man  diese  Be- 
aotion  zur  Bestimmung  der  Oesammtphosphor-  und  Wolfram- 
säure anwenden  kann.  Man  löst  zu  diesem  Zwecke  daa>  Ha 
analjsirende  Salz  in  verdünnter  Salpetersäure,  f&Ut  die  Lösong 
mit  Mercuronitrat  und  überschüssigem  Quecksilberoxyd  und 
verdampft  das  Quecksilber  durch  schwaches  Glühen.  Die  phoa* 
phorwolframs.  Salze  haben  meist  einen  ausgeprägt  bittem  Or^ 
schmack.  Er  hat  6  Reihen  derselben  näher  untersucht,  wek^e 
auf  IPsOs  24,  22,  20,  18,  16  und  UWOs  enthalten.  Säure  mü 
24  Mol.  Wolframsäure.  Man  kocht  die  Lösung  von  24  Mol. 
Na» WO«  mit  2  Mol.  Na^HPO«  einige  Zeit,  säuert  mit  Salpeter- 
säure an,  fUlt  mit  Salpeters.  Quecksilberoxydul  und  zersetzt  den 
gut  ausgewaschenen  Niederschlag  mit  Salzsäure.  Beim  Verdampfen 
im  Vacuum  erhält  man  dieSäure  in  glänzenden,  grofiien,  durch- 
sichtigen farblosen  oder  schwefelgelben  anscheinend  okta^riachen 
Krjstallen  von  der  Zusammensetzung  24WOs,  PtOsi  6H9O  + 
47H|0,  welche  möglicherweise  mit  der  von  Scheibler (1)  erhal- 
tenen Phosphorwolframsäure  HiiPWnOa  -f-  18HtO  oder  ver- 
doppelt 22WOs,  PtOs,  6H,0+  45H«0  identisch  bt.  DasKä- 
liumsabs  einer  18  WO«  enthalt wden  Säure  (18  WO9,  PtO»,  6KiO 
-f-  26HtO)  lieferte,  auf  die  gleiche  Weise  behandelt,  glänzende 
farblose,  zuerst  wie  Oktaöder  aussehende,  später  säulenförmig, 

(1)  Her.  1872,  801. 
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imdiuroliflichtig  und  gelb  werdende  Kiystalle  einer  Verbindung  : 
SMWOs,  P.Oft,  6HsO  -f  34HtO,  welche  nach  dem  Wiederauf- 
leben in  Wasser  und  Verdunstenlassen  im  Vacuum  farblose 
Oktaeder  der  Säure  :  24  WOj,  P1O5,  6  H,0  4-  55  H,0  gab. 
Das  iaure Natriumsalz  :  24  WO,,  PsOs;  2Na«0,  4HtO  +  23H,0 
bildet  sich  immer,  wenn  zu  einer  Lösung,  die  wolframs.  und 
phosphors.  Natron  im  molekularen  Verhältnifs  12 : 1  enthält,  ein 
greiser  Ueberschufs  von  Salzsäure  hinzugefügt  wird.  Es  kry- 
staUisirt  leichter  als  die  übrigen  Salze  in  kömigen  mono-  oder 
triklinischen  Krystallen.  Auch  bei  Anwendung  von  weniger 
Wolframs.  Natron  als  12  Mol.  auf  1  Mol.  phosphors.  Natron  wird 
diesez  Balz  gebildet.  Das  neutrale  Natriumsalzy  das  sich  wahr- 
soheinUch  in  der  vorsichtig  mit  Sodalösung  neutralisirten  Lösung 
befindet,  läfst  sich  nicht  in  fester  Form  darstellen.  Das  saure 
Kmliumsah  :  24 WO»,  PiOg,  3K,0,  3H,0  +  8H»0  (bei  einer 
Darstellung  hatte  das  Salz  14  Mol.  Krystallwasser)  läfst  sich  ent- 
weder in  ähnlicher  Weise  aus  wolframs.  und  phosphors.  Kalium 
oder  durch  doppelte  Umsetzung  des  obigen  Natriumsalzes  mit 
einem  ELaliumsalz  in  weifsen^  kömigen,  viel  schwerer  löslichen 
KrTStaüen  erhalten.  Saure  Ammoniumsalze  werden  aus  dem 
Natriumsalz  durch  Umsetzen  mit  Chlorammonium  als  weifse  bis 
gelbliche,  feinkörnig  krystallinische,  in  Wasser  sehr  wenig  lös- 
liche Niederschläge  erhalten,  welche  jedoch  in  der  Zusammen- 
setzung  etwas  variiren.  Bei  einer  Darstellung  wurde  die  Formel 
24WO,,  PtOj,  3(NH4)sO,  3H,0  +  26H,0  gefunden.  Das 
9amre  BaryumsaU  :  24W08,  PfO»,  3BaO,  3H,0  +  43H,0 
bildet  sich  aus  verschiedenen  Natriumphosphorwolframaten  beim 
Versetzen  mit  Chlorbarjum  in  salzs.  Lösung;  glänzende  nahezu 
ftrblose,  oktaedrische ,  in  heifsem  Wasser  lösliche  Erjstalle. 
Säure  mit  22  Mol.  Wolframsäure  konnte  im  freien  Zustand 
nicht  erhalten  werden.  Jhr  Kaliumsale  :  22  WO»,  PiO»,  2KtO, 
4HtO  +  2HsO  entsteht  aus  einem  ISWOs  enthaltenden  Salz 
auf  Zusatz  von  Salz-  oder  Salpetersäure  als  schwerer  weifser 
ieinkömiger,  wenig  in  Wasser  löslicher  Niederschlag.  Das  Am- 
mtmiumsalz  22Wüs,  P,Ob,  3(NH4),0,  3H,0  +  18H.0,  sowie 
«aoh  das  Natriumsalz  22  WO..  PtO»,  2Na,0,  4HtO  -f  5HiO 
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entstehen  bei  der  Darstellung  der  Sake  mit  24WOs  hi&üfig  ab 
schwer  lösliche  krjstallinische  Niederschläge.  Das  BarywMal» 
22  WO»,  PfOs,  4BaO,  2HtO  +  39H,0  wird  beim  NeutraUsiren 
der  gemischten  Lösungen  Von  24  Hol.  woHrams.  nnd  2  Mol. 
phosphors.  Natron  mit  Essigsfiure  auf  Zusats  von  Chlorbaryiim 
in  kleinen  scharfen  prismatischen  Erystallen  erhalten.  8äm^ 
mü  20  Mol.  Wolframsäure.  Die  freie  Säure  konnte  nicht,  von 
Saison  nur  das  Baryumsalz  erhalten  werden.  Es  bildet  tneh, 
wenn  zu  Mischungen,  welche  wolframs.  und  phosphors.  Natttm 
im  Verhältnifs  wie  24  :  2,  oder  18  :  2,  od^  12  :  2  enthalten, 
Salzsäure  bis  zur  deutlich  sauren  Reaction  und  dann  Chlor^ 
barjum  zugesetzt  wird ;  schöne  farblose  leicht  lösliche  Krystalle 
von  der  Formel  SOWOs,  P1O5,  6BaO  +  48H,0.  Mit  Sak- 
säure  versetzt,  entsteht  nach  einiger  Zeit  das  saure  BarTuiMabi 
der  24  WOs  Reihe.  Säure  mü  18  Mol  Wolframaäwre.  Das 
neutrale  Kaliumsalz  :  I8WO1,  PtOs,  6E,0  +  23H,0  entsteht, 
wenn  eine  kochende  Liösung  von  20  Mol.  wolfirams.  und  2  MoL 
phosphors.  Natron  mit  Essigsäure  angesäuert  und  mit  Alkobd 
versetzt  wird,  wobei  ein  undeutlich  krystallinisches  Salz  sieh  ab- 
scheidet, dessen  wässerige  Lösung  auf  Zusatz  eines  EaUumsaizM 
nach  einiger  Zeit  schöne  farblose  Krystalle  von  obiger  Zusammen- 
setzung liefert.  Aus  einer  sehr  concentrirten  Lösung  scheidet 
sich  ein  weifses  kömiges  Sab  mit  30  Mol.  H^O  ab.  Ein  $awre$ 
Kaliumsalz  :  ISWO«,  P^Os,  EtO,  5HjO  -f  14HtO  bUdet  zkh, 
wenn  die  Lösung  des  neutralen  mit  Salzsäure  versetzt  wird. 
Das  Ammoniumsalz  bildet  gewöhnlich  eine  gummiartige,  nahesu 
farblose  Masse,  nur  selten  lassen  sich  Eiystalle  erhalten.  Säure 
mit  16  Mol.  Wolframsäure.  Als  einzige  Vertreter  dieser  Rdhe 
konnten  nur  das  Calcium-,  Kalium-  und  Ammoniumsalz  erhalten 
werden.  Das  saure  OaloiumsaU  16  WOs,  PjOö,  CaO,  5H|0  -f- 
3HtO  entsteht,  wenn  wolframs.  Kalk  mit  einer  verdünnten  Lö^ 
sung  von  Phosphorsäure  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsäure 
gekocht  wird.  Aus  dieser  Lösung  scheiden  sich  bdm  Verdampfen 
farblose  tafelförmige  leicht  lösliche  Krystalle  ab.  Das  eaur4 
Kaliumsak  16W0.,  PiOs,  4KA  ^HfO  +  19HtO  wurde  in 
schönen  farblosen  Nadeln  gewonnen,  als  bei  Versuchen,  das  von 
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Scheibler  (1)  besehriebene  Natriumsals  NasHnWoPsOsi  -f- 
ISHtO  SU  erhalten,  die  hierbei  entstehende  syrupförmige  Lösung 
mit  Bromkalium  versetzt  wurde.  Das  Ammoniumsale  16  WO», 
PfOk,  6(NH4)tO  -{-  2HtO  entstand;  als  Chlorammonium  zu 
deka  Syrup,  welcher  beim  Kochen  von  öNasO,  12W08  mit 
Phoaphorsäure  sich  bildete,  zugesetzt  wurde.  Schöne  flache 
priamatiBche  Eürystalle,  leicht  löslich  in  Wasser.  Säure  mü 
14  MoL  Wolfrofmaäure.  Das  Natriumsalz  :  14 WO»;  2P,0(^ 
5NatO  -{-  42wc[,  wahrscheinlich  ein  Doppelsalz  einer  8  und 
6  MoL  Wolframsäure  enthaltenden  Säure,  bildet  sich,  wenn  das 
Sab  12  WO),  öNa^O  mit  weniger  als  der  Hälfte  seines  Gewichts 
^frupförmiger  Phosphorsäure  gekocht  wird.  Aus  A&e  verdünnten 
Losung  scheiden  sich  nach  einigen  Tagen  glänzende  farblose 
priamatische  Ejrystalle  aus.— Auch  analoge  araenwolframa.  8aUm 
find-  von  Ihm  dargestellt  worden.  Dieselben  sind  jedoch  meist 
viel  weniger  gut  bestimmt  und  auch  sonst  von  geringerem  Li* 
toresse.  Ein  Kaliumsalz  6W0s,  As,Oft,  SE^O,  3H|0  entsteht 
beim  Eindampfen  einer  mit  überschüssigem  arsens.  Kalium 
(AsOiHfK)  versetzten  Lösung  von  12  WO«,  bK%0  als  weifser 
uhlöBlicher  Niederschlag.  Ein  Ammoniumsalt,  wahrscheinlich 
6  WO«,  AsfO»,  4(NH4}20,  2H2O  +  3HtO,  fällt  auf  Zusatz  von 
aivelia.  Ammonium  zu  einer  Lösung  des  neutralen  Natrium- 
wolfiramftts  nach  kurzer  Zeit  als  weifser  krystallinischer  Nieder- 
floUag  aus.  Auch  ein  Silbersalz  IßWOs^  ABfO$,  ÖAgtO  + 
llHfO  wurde  erhalten,  als  neutrales  Natriumwolframat  einige 
Zeit  mit  dem  vierten  Theil  Arsensäure  gekocht  und  die  nach 
Aibsokeidung  von  arsens.  Natron  sich  absetzende  weifse  undeut- 
Ueh  krystallinische  Masse  wieder  gelöst  mit  Kaliumbromid  ver- 
aetat  und  der  so  entstehende  weifse  feinkörnige  Niederschlag  in 
lieifiiem  Wasser  aufgenommen  und  mit  Silbemitrat  gefilUt  wurde. 
Danach  bilden  die  phosphor-  und  arsenwolframs.  Salze  eine 
Beihe  von  Verbindungen,  deren  niederstes  Glied  6  und  deren 
höchstes  24  Mol.  Wolframsäure  auf  IPtOs  beziehungsweise 
AS1O5    enthält.    Aus  der   Zusammensetzung  der  basisreichsten 

(1)  Ber.  1872,  801. 


348  PlMMphofirc^fhMiiiiiire. 

Verbindungen  geht  henror,  dafs  die  Säuren  wahrscheinlich  12 
Hydroxjle  enthalten,  deren  Wasserstoffatome  immer  nur  paar- 
weise durch  Meti^e  ersetzbar  sind. 

Auch  M.  Sprenger  (1)  macht  Angaben  über  die  jRI<mi- 
phorwolframsäure  und  ihre  SaUe,  Zur  Darstellung  der  freien 
Sfture  wurde  zu  gut  ausgewaschenem  in  w^g  Wasser  suspen- 
dirtem  Barjumwolframat  die  ausreichende  Menge  verdünnter 
Phosphorsäure  gebracht  und  dann  der  Niederschlag  durch 
Schwefelsäure  zersetzt  und  mit  einem  kleinen  Ueb«rschu&  der- 
selben längere  Zeit  erwärmt  sowie  schUefslich  die  Schwefidsänre 
durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Barytwasser  vollständig  entferot. 
Durdi  Abdampfen  im  Wasserbad;  später  im  Yacuum  wurde  die 
Säure  in  schön  ausgebildeten  diamantglänzenden ,  schndl  ver- 
witternden regulären  meist  okta^rischen  Ejystallen  von  der 
Zusammensetzung  P1O5;  24W08  +  61H|0  erhalten.  Die  Säure 
ist  leicht  lOslich,  ihr  AmfnoniumstUz  sehr  schwer  lOsUch  in  Wasser. 
Das  Baryumsalz  3BaO,  P,05,  SiWOs  +  58H,0  erhält  man 
in  gut  ausgebildeten,  stark  lichtbrechenden  regulären,  leicht  lOa- 
lichen  Krystallen,  wenn  man  Baryt-  oder  Baryumcarbonät  so 
lange  zu  einer  Lösung  der  Säure  giebt,  als  sie  noch  klar  bleibt. 
Setzt  man  noch  mehr  Baryt  zu,  so  ftUlt'  ein  Niederschlag  von 
unlöslichem  Baryumwolframat  aus,  und  in  der  Lösung  befindet 
sich  das  BartfumsaUt  einer  weniger  Wolframsäure  enthaltenden 
Säure  7BaO,  PtOs;  22WO3  +  69,5HsO,  welches  in  iiQffA^ 
brechenden  rhombischen  Nadeln  krystaUisirt  Ein  zweites  und 
drittes  Baryumsah  2BaO,  P,05,  24WO3  +  59HsO  und  BaO, 
PsOs,  24 WO)  -f"  60HsO  bildet  sich,  wenn  man  die  berechneteil 
Mengen  Baryumcarbonät  und  Säure  zusanunenbringt  und  im 
Yacuum  verdunsten  läTst.  Das  Kupf ersah  3CuO,  P^Os,  24WO| 
-f  öSHsO  läist  sich  in  ähnlicher  Weise  in  grünen  r^^irea 
Krystallen  erhalten.  Die  Kalium-  und  Nalruim$ala€  krystaUi- 
siren  gleichfalls  regulär.  Von  den  Bübergmhen  wurden  AgfO, 
PgOft,  24  WOs  +  6OH1O  und  8  Ag^O,  P.Oß,  24  WO.  +  68HtO 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  99,  41S. 
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•nalynrt;  aie  entstehen  durch  Zusate  von  etwas  mehr  als  der 
berechneten  Menge  Silbemitrat  m  der  LOsung  der  freien  Säure. 
D.  Klein  (1)  hat  mehrere  Abhandlungen  über  die  Bor- 
wclframiäure  und  ihre  Salze  veröffentlicht  Wenn  man  der 
LOanng  eines  Wolframs.  Alkalis  Borsäure  hinzufügt  und  einige 
Zeit  im  Kochen  erhält^  so  wird  keine  Wolframsäure  abgeschie- 
den, sondern  es  bildet  sich  ein  bors.  und  parawolframs.  Salz. 
Wendet  man  wolframs.  Natron  an^  so  erhält  man  eine  schwere 
Matterlange,  aus  welcher  sich  strahlenfbrmige  Krystalle  ab- 
scheiden,  welche  sich  jedoch  gleichfalls  durch  KrjstaUisation  in 
Borax  und  Natriumparawolframat  zerlegen  lassen.  Wenn  man 
dagegen  die  Menge  der  Borsäure  vermehrt  und  das  Kochen  ver- 
längerty  so  erhält  man  neben  verschiedenen  krystallisirbaren  Na- 
triompolyboraten  eine  sehr  schwere  Mutterlauge  (über  3^0  spec. 
Qew.)|  aus  welcher  sich  bei  weiterer  Concentration  undeutliche 
Krystalle  abscheiden,  welche,  obgleich  sie  sich  nicht  ganz  rein 
erbalten  lassen,  im  getrockneten  Zustande  die  Zusammensetzung 
eines  basischen  barduocUcitoolframs.  Natriums  BjOt,  12  WOt, 
4NaiOi  zu  besitzen  scheinen.  Beim  Verdunsten  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  erhält  man  eine  weüsliche  mastizähnliche 
Masse,  welche  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  kalter  Salzsäure 
Tersetzt  nach  24  Stunden  einen  reichlichen  krystallinischen 
Niedersohlag  erzeugt,  der  aus  Wasser  in  prachtvoll  diamant- 
glänzenden  hexagonalen  Prismen  mit  aufgesetzten  Pyramiden 
krystallisirt  und  aus  dem  normalen  Salze  der  Barduodecitovlf- 
ramsäure  BtOs,  12W08,  2NasO  besteht  Eine  viel  glattere 
Beaction  erhält  man  mit  wolframs.  Kali.  Es  bilden  sich  in 
diesem  Falle  zuerst  ein  Niederschlag  aus  Borsäure  und  Kalium- 
pentaborat  B5O10KH4  -f-  2  HsO  bestehend,  hierauf  scheiden  sich 
nadelfbrmige  Krystalle  ab,  dann  eine  verworrene  Krystallisation 
Tenchiedener  Salze,  femer  ein  zweites  nadelfttrmiges  Salz,  aber 
Ton  anderer  Zusammensetzung  als  das  erstere,  schliefslich  wieder 
«ine  Mischung   verschiedener  krystallisirbarer   zum  Theil   sehr 


(1)  Compt  rend.  91,   416,   474,   495,    1070;    Ball.  80c  chim.  [2] 
466;    «41,  S8. 
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Mgliclier  Salze.  Das  erstere  in  Nadeln  krystaÜMirende  tad 
durch  UmkryBtallisiren  und  Wasehen  mit  Alkohol  gereiik!^ 
SafaE  hat  die  Zusammensetzung  BtOs,  9W0t;  2E«0,  9H,0  + 
11H,0.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser.  1  ThI.  desselben  lOst 
bei  20»  nnge&hr  0,55,  in  der  Siedehitze  3  bis  4  ThI.  Sah.  Die 
bei  20^  gesättigte  Lösung  hat  das  spec.  Gew.  1,  36.  Die  freie 
ßamonowolframsäure  B,Oa,  9  WO3,  4  H,0  -f-  16  H,0  krystrf- 
lisirt  in  kleinen  quadratischen  Okta^^em,  welche  zwischen  40 
bis  49^  schmielzen.  Löst  man  Wolframsfture  in  siedender  Borax- 
lösung auf,  so  erhäh  man  nach  dem  Auskrystallisiren  der  Bor^ 
säure  und  den  Natriimipolyboraten  aus  der  Mutterlauge  klino-^ 
rhombische,  schlecht  ausgebildete,  sehr  leicht  lösliche  prismatische 
Krjstalle  eines  Nairiumbordeciwolframats  B^O»,  10  WO»,  2Na|0, 
2HtO  -f-  llHsO,  aus  welchem  sich  mittelst  des  Quecksübef- 
oxydulsalzes  die  freie  Säure  erhalten  läTst,  durch  Zusatz  von 
Natronlauge  zu  dem  obigen  schwach  sauer  reagirenden  Natrium- 
salz  konnte  noch  ein  anderes  schwer  krystallisirendes  erhaHem 
werden.  Wenn  man  in  ^e  kochende  Lösung  von  Kaliumpenta- 
metaborat  B5O10KH4  -f-  2HtO  einen  grofsen  Ueberschufs  von 
Wolframsäure  nach  und  nach  einträgt  und  einige  Stunden  im 
Kochen  erhält,  so  bildet  sich  ein  in  feinen  Nadeln  krjstalK- 
sirendes,  in  Wasser  leicht  lösliches  Kaliumbarduodeetwolframai 
2K,0,  B,Os,  I2WO3,  2H,0  +  15H,0.  Li  der  Mutterlauge 
findet  sich  noch  ein  weifses  in  orthorhombischen  fettglänzenden 
Tafeln  krystallisirendes  ausnehmend  leicht  lösliches  Salz  4KtO, 
BjOs,  12W08-f-21HsO,  das  wahrscheinlich  eine  isomere  Modift- 
oation  der  Borduodeciwolframsäure  enthält.  Während  nämKeh  das 
erstere  2KsO  enthaltende  Salz  Säuren  gegenüber  sehr  beständig 
ist,  wird  das  letztere  durch  Säuren  unte^  Abscbeidung  von 
Wolframsäure  zerlegt.  Die  freie  Botduodeciwolframaäure  wird  aus 
ihrem  durch  Fällen  des  Elaliumsalzes  mit  Quecksilberoxydulnitrat 
entstehenden  in  gelblich  weifiBen  dichten  Flocken  zu  erbietenden 
Quecksüberoxydulsalze  durch  vorsichtiges  Zersetzen  mittelst 
Salzsäure  als  Syrup  erhalten.  Versucht  man  denselben  auf  dem 
Wasserbade  noch  mehr  zu  concentriren,  so.  scheidet  sich  Wolf- 
ramsäure aus   und   der  filtrirte  Syrup   liefert  beim  St^blsn  im 
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Vacamn  über  SchwefeLsäure  gelbliche  serfliersliche  Krystalle 
eineB  Hydrats  der  Bordeeüoofframsäure  BtOt,  lOWOg.  Durch 
Zusats  von  Chlorbarjum  za  einer  mit  Salssäure  angesäuerten 
Lösung  des  Ealiumduodeciwolframats  erhält  man  grofse  glän- 
sende  Oktaler  vom  Aussehen  des  metawolframs.  Barjums  aber 
durch  ihre  viel  gröfsere  Beständigkeit  unterschieden.  Ihre  Zu- 
sammensetzung entspricht  einem  Baryumbardeciwolframat  BfOz, 
lOWOs,  2BaO  +  2011.0.  Aus  diesem  Salze  läTst  sich  gleich- 
üslls  die  freie  Säure  krystallisirt  erhalten. 

Auch  F.  Mauro  (1)  ist  zu  ähnlichen  Elrgebnissen  gelangt. 
Er  constatirty  dals  sich  Wolframsäureanhydrid  in  einer  Borax- 
lösung auflöst  und  dals,  wenn  man  mit  dem  Zusatz  der  Wolf- 
nuDBäure  fortfahrt,  man  bald  zu  einem  Punkte  gelangt,  bei 
welchem  die  Wolframsäure  durch  Salzsäure  nicht  mehr  gefällt 
wird.  Durch  Abdampfen  liefsen  sich  krjstallisirte  Natriumsalze 
erhalten,  in  welchen  die  gleichzeitige  Gegenwart  von  Barsäure 
ynd  Wolframsäure  nachgewiesen  werden  konnte.  Er  verzichtet 
llbrigens  mit  Rücksicht  auf  die  Veröffentlichungen  Klein's  auf 
eine  nähere  Untersuchung  dieser  Producte  und  behält  sich  daflir 
die  nähere  Untersuchung  der  Bormolybdänsäure  und  ihrer  Salze, 
welche  Er  ebenfalls  krystallisirt  erhalten  konnte,  vor. 

CL  Zimmermann  (2)  theilt  Untersuchungen  über  Zer- 
setsongs-  und  Umwandlungsproducte  des  Uranylsulfids  (3)  mit. 
Die  schon  von  Remel^  (4)  beobachtete  theilweise Löslichkeit  des 
Uranjlsulfids  besonders  in  concentrirten  Lösungen  des  Schwefel- 
ammoniums  rührt  von  einem  Gehalt  desselben  an  Ammonium- 
carbonat,  in  welchem  das  Sulfid  völlig  löslich  ist,  her.  Führt 
man  die  Fällung  bei  40^  oder  darüber  aus,  so  resultirt  ein  grau- 
achwarzes  Gemenge  von  Uranoxjdul  und  Schwefel,  das  Uranyl- 
sulfid UrOtS  zerlegt  sich  also  in  der  Wärme  ganz  glatt  in  UrO| 
und  S.  Läfst  man  das  gefällte  Uranylsulfid  mehrere  Tage  mit 
dem  Fällungsmittel  in  der  Kälte  unter  Zutritt  der  Luft  stehen, 


(1)  BalL  80C.  chim.  [2]  ••,  564.  —  (2)  .^Im.  Chem.  »#4,  204.  — 
(S)  Dm  Atomgewicht  des  UranB  ist  zn  240  angenommen.  —  (4)  JB.  f. 
1S65,  121. 
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SO  resaltirt  em  prachtvoll  blutrother  Körper,  der  schon  früher 
die  Aufmerksamkeit  von  Berzelins^  Patera,  Remel^  u.  A. 
auf  sich  gelenkt  hat,  das  üranroth.  Schliefst  man  jedoch  den 
Zutritt  der  Luft  ab,  so  entsteht  meistens  ein  schwarzer  Kdrper. 
Nach  Seinen  Untersuchungen  rtlhrt  die  Entstehung  zwei  so  vov 
schiedener  Körper  von  der  An-  oder  Abwesenheit  unterschwefligs. 
Salzes  her.  Im  ersteren  Falle  bildet  sich  der  rothe,  in  letzterem 
Falle  der  schwarze  Körper.  Der  schwarze  Körper  besteht,  ab- 
gesehen von  kleinen  Mengen  Ammoniak  und  Schwefel,  aus  einer 
Verbindung  von  üranoxyd  und  UranoxyduL  Seine  Zusammen- 
setzung entspricht  am  nächsten  der  Formel  UrfOio*  Das  Uran" 
roth  ist  dagegen  eine  Verbindung,  welche  noch  Schwefel  und 
aufserdem  eine  zweite  Basis,  in  diesem  Falle  Ammonium,  enthält^ 

möglicherweise  von  der  Formel  :  UrOxxgArü^V,    es    ist   unter 

dem  Mikroskop  vollkommen  amorph;  die  von  Remel^  beob- 
achteten oktaedrischen  Krjstalle  waren  mit  Uranroth  über- 
zogene Schwefelkrystalle.  Es  läfst  sich  bis  gegen  150®  ohne 
Zersetzung  erhitzen,  bei  höherer  Temperatur  wird  es  schwan-^ 
braun  und  geht  oberhalb  200^  in  grünschwarzes  Uranoxydasydnl 
über;  verdünnte  Mineralsäuren  zersetzen  es  schon  in  der  Kälte 
unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  und  Bildung  von 
Uranoxydsalzen.  Beim  Kochen  mit  Wasser  entweicht  gleichr 
falls  Schwefelwasserstoff,  während  die  Substanz  in  Uranoxjd^ 
hjdrat  übergeht.  InAmmoniumcarbonat  löst  es  sich  vollständig 
auf,  beim  Erwärmen  mit  Ammoniumsulfid  wird  es  in  Uranoxydnl 
und  Schwefel  übergeführt.  Beim  Ekwärmen  mit  Kalilauge  ent- 
weicht alles  Ammoniak  ohne  Aenderung  der  Farbe,  es  bildet 
sich  ein  kaliumhaltiges  Uranroth  UrOt(OK)(SK)  ?  und  in  ähn- 
licher Weise  lassen  sich  durch  Einwirkung  von  Natronlauge 
Barytwasser  u.  s.  w.  entsprechende  Uranrothe  erhalten.  Diese 
letzteren  Verbindungen  lassen  sich  auch  direct  durch  Kochen 
von  Uransalzlösungen  mit  Kalium-  oder  Baryumsulfhydrat  dar- 
stellen. Das  zuerst  entstehende  Uranylsulfid  geht  beim  Erwärmen 
mit  den  Sulfhydraten  (die  Sulfide  und  Polysulfide  wirken  nicht 
in  dieser  Weise)  der  starken  Basen  in  Uranroth  über.    Ammo- 
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niam-  miid  GalcintnBttlfhjdrat  bewiric^en  dagegen  nur  den  Zerfall 
iiiUraaoscydttl  and  Schwefel.  Wenn  auch  der  obigen  Formel  die 
abaolttte  Sicherheit  mangelt^  so  läTst  sich  doch  »o  viel  wenigstens 
mit  Bestimmtheit  sagen,  dab  das  Uranroth  nicht  blofs  eine 
physikalische  Modification  des  Uranylsulfids  ist. 

P.  Castaing  (1)  hat  die  Verbindungen,  welche  durch 
Zusatz  von  pyro-  und  metaphosphorti,  Alkalien  xu  den  üran- 
0XjfdsaUen  (2)  entstehen ,  näher  untersucht.  Er  constatirt  zu- 
nttchsty  dafs  durch  dieselbe  Menge  Phosphor  in  der  Form  von 
Natriumpjrrophosphat  nur  Vt  soviel  Uranoxyd  ausgefällt  wird 
als  in  der  Form  von  Natriumphosphat.  Der  Niederschlag,  ohne 
Zweifel  ein  Pyrophosphat  enthaltend,  hat  die  Zusammensetxung 
PtO«,  2(UOs)"{-4HeO  und  weicht  daher  von  dem  durch  ortho- 
phoBphors.  Alkalien  entstehenden :  PgOs,  2  (UOg)  *f-  9  HgO  sehr 
beträchtlich  ab.  Der  durch  metaphosphors.  Alkalien  gebildete 
Niederschlag  hat  unmittelbar  nach  seiner  Fällung  die  Formel 
3(F»0i),  4(U08)  +  lOHtO,  in  längerer  Berührung  mit  der 
Idjitterlauge  geht  er  jedoch  nach  und  nach  in  PsOs,  2(U0s) 
ttber.  Wenn  man  in  eine  heÜse  L(toung  von  essigs.  Uranozyd 
metaphosphors.  Natron  giefst,  so  werden  etwa  Vs  der  Phosphor^ 
•äave  gefUlt,  indem  die  Verbindung :  PgOs,  2  (UOi)  entsteht  Zehn- 
telfliM>nnallösungen  von  Metaphosphorsäure  und  essigs.  Uranozyd 
■osammengegossen  geben  einen  Niederschlag  ^(PtOs),  4(U0|), 
liährend  in  der  Lösung  die  Verbindung  2  (Pi05)  •  (UO»)  bleibt. 
Y0U.üraHaxifdulphoäphaten  (grüne  Uranphosphate)  hat  Er  durch 
FKllen  von  Uranchlorür  mit  den  verschiedenen  Natriumphos- 
ftuiiwk  4argestellt  :  durch  Fällen  mit  orthopkosphora,  Natrium 
CPfOft) .  9  (UOt)  .  H.0  -f  2H9O;  mit  pyrophosphoTH.  Natrium 
(IjiOi),  2  (UOt)  4~  3HiO;  mit  metaphosphors.  Natrium^,  wenn 
4i«  Urayilösung  im  Ueberschuis  und  schwach  erwärmt  ist  : 
SCFgOs),  3  (UOt)  +  SHtO;  wenn  das  Metaphosphat  imUebel^ 
llcbalB  ist  ;  PtOfi,  UO,  +  3H«0. 

,,    A.  D  i  1 1  e  (3)  beschreibt  eimgeFluarverbindungen  des  Urans  (2). 
•Wann  man  das  grüne  Uranoxyd  UgOg  mit  Flufsaäure  behandelt^ 

(1)  JML  100;  eUm.  [S]  S«,    90.  ^  (8)  U  =  S40.  —  (8)  Compt  rend. 

•1,  116  n.  lea. 

Jalir<iiil<«i    r.  0]i«ni.  u    t.  V.   nir  1980.  23 


354  Unafliiorid«»  ■ 

80  findet  in  der  EUte  langsam^  rascher  beim  Erwärmen  aof  60^ 
unter  schwaoher  Wasterstoffentwicklung  Einwiriiung  atatti  ikmi 
man  erhält  ein  sehr  feines  und  leichtes  grünes  Pnlrer  sowie  eine 
gelbe  Flüssigkeit,  ans  welcher  sich  nach  dem  Verjagen  der 
überschüssigen  Flufssäure  gelbe  durchsichtige  EjystaUe  der 
Verbindung  UF«,  8  HF  erhalten  lassen.  Die»ea  Mucrufasaerstof- 
urafißuorid  schmilzt  beim  Erhitzen  im  verschlossenen  Platin- 
tiegel  zuerst  zu  einw  gelben  Fltissigkeit,  hernach  bilden  aicfa 
sehr  langsam  unter  Fluorwasserstoffentwicklung  Spuren  eines 
weifsen  Oxyjluorida  UOF4.  Bei  Zutritt  der  JLiuft  ist  dag^egen 
die  Zersetzung  eine  sehr  rasche;  es  entstdiit  ein  Gemenge  von 
schwarzen  glänzenden  Krystallen  des  Uranoxydiüs  UOt  vmd 
unzersetztem  Hezafluorid,  welches  sich  leicht  in  Wasser  löst  änd 
Erystalle  von  der  Zusammensetzung  UF«  giebt  Das  erwifante 
unlösliche  grüne  Pulver  besteht  aus  Oran^ßuorid  üOtFf.  Es 
ist  sehr  schwimg  auszuwaschen,  da  es  die  Poren  des  FQtrir- 
papiers  verstopft  und  *  löst  sich  weder  in  concentrirten  lidch  in 
verdünnten  Säuren  mit  Ausnahme  der  Schwefelsäure  uiid  d<ds 
Königswassers  auf.  Seine  Lösung  in  kochender  Salzsäure  giebt 
mit  Ammoniak  einen  grfinlichbraunen  Niederschlag  yon  Uran- 
oxydulhydrat.  Es  ist  danach  nicht  als  das  dem  Hezafliiorid 
entsprechende  Oxyfluorid  des  Urans  ^  sondern  als  fluorrerbtn* 
düng  des  Uranoxjduls  (Uränyl)  anzusehen.  Bei  der  Einwiriiung 
von  Fluorwasserstoff  auf  das  grüne  Uranoxyd^  findet  daher  tnf 
ni^hst  eine  Zttvetzung  in  Uraasesquioxyd  und  UranoxydiÜ 
(Uranyl)  statt.  Das  erstere  giebt  mit  der  ttberschüssigen  Flui*- 
säure  das  Fluorhydrat  des  Uranhexaflnorids^  das  letztere  rmr 
bindet  sich  unter  Wasserstoffentwiddung  za  dem  Uranylfliiorid. 
Man  kann  dasselbe  auch  leicht  erhalten,  wenn  üian  auf  üräa- 
oxydul  httfre  conoentrirte  Flufssäure  einwirken  läfst.  Beim  Er^ 
hitzen  in  einem  geschlossenen  Platintiegel  liefert  es  iiebea 
schwarzen  Krystallen  von  Uranozydul  ein  ans  schönen  gdbliek 
weifsen  durchsichtigen  Nadeln  bestehendes  Sublimat  von  tJran- 
oxyfluorid  U0F4>  welches  liicb  sebr  leidit  in  Wasser  mit  gdber 
Farbe  löst  und  bei  Rothginth  scjaupilfti.  npd .  beld  d^fwif  unter 
Verbreitung  dicker  weilser  Dämpfe  sich  verflüchtigt.     An  ier 
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Lttft  erbitzt  gebt  es  in  Uranoxydul  über.  Er  macht  sohliefslich 
■nf  den  Einflnfs  der   flnorwaBserstofibäare  beim  Erhitzen  des 

I 

üransesquioxydB  aafmeriLBam..  Wird  dieses  für  sich  allein  er- 
hitst|  so  verliert  es  bekanntlich  nor  soviel  Sauerstoff^  um  das 
giüne  Oxyd  UaOg  zu  bilden,  einige  Tropfen  Fluorwasserstoffsäure 
bewirken  jedoch,  daTs  es  sieb  beim  Glühen  in  Uranoxydul  ver- 
wandelt. Wenn  man  das  grüne  Uranoxyd  UsOg  in  geschmol- 
zenes mit  etwas  Kaliumcarbonat  versetztes  Fluorkalium  einträgt, 
so  verwandelt  es  sich  nach  wenigen  Augenblicken  in  schOne 
glfthzeiide  durchsichtige  gelbe  Blättchen  von  Uranylßuoridfluor- 
halium  UOtFt,  4  KF,  welche  regelmäfsige  sechsseitige  Tafeln  dar- 
steDen  und  weder  in  kaltem  noch  heifsem Wasser,  dagegen  leicht 
in  verdünnten  Säuren  löslich  sind.  Beim  Glühen  an  der  Luft 
verKndem  sie  sich  nicht,  im  Wasserstoffstrom  und  mit  Salmiak 
gemischt  geben  sie  Uranoxydul  und  Chlorkalium.  Dasselbe 
Bah  bildet  sich  auch,  wenn  man  das  grüne  Oxyd  in  Fluor^ 
Wasserstoff- Fluorkalium  löst  und  Kaliumcarbonat  hinzufügt. 
Weim  man  jedoch  das  grüne  Oxyd  nur  in  dem  sauren  Kalium- 
flnorid  lOst  und  die  nach  dem  Erkalten  undurchsichtig  werdende 
gelbe  Masse  mit  heifsem  Wasser  behandelt,  so  wird  Fluorkalium 
gelöst  und  es  hinterbleibt  ein  gelbes  Krystallpulver,  welches 
nach  Entfernung  des  Fluorkaliums  sich  dann  ebenfalls  auflöst. 
Beim  Erkalten  scheiden  sich  je  nach  der  Temperatur,  bei  wel- 
cher die  Abscheidung  erfolgt,  die  Verbindungen  2(UOF4,  4EF) 
+  SHiO  oder  UOF4,  4KF  +  3H,0  in  hellgelben  Krystallen 
aus.  Die  gleiche  Verbindung  läfst  sich  auch  erhalten,  wenn 
imm  die  Lösung  des  grünen  Uranoxyds  in  Fluorwasserstoffsäure 
nach  Entfernung  des  Uranylfluorids  mit  Potasche  neutrahsirt. 
LftTst  man  es  aus  einer  Lösung,  welche  noch  Fluorwasserstoff- 
Flnorkalium  enthält,  und  zwar  bei  einer  Temperatur  zwischen  ÖO 
und  60^  krystallisiren,  so  wird  ein  Salz  mit  nur  1  Mol.  EJrystaU- 
waaser  eriialten.  Mit  den  Fluoriden  der  übrigen  Alkalimetalle 
lassen  sich  ähnliche  Doppelverbindungen  darstellen.  Mit  neutralem 
Bubidiumßuorid  :  UOjF,,  4RbF  schöne  orangegelbe  Kry stalle, 
Hiit  FlM)rwa89erHoff'FlwrTuh%dium  :  UOF«,  4RbF-f  6H,0  gelbe 
ErystaUe,  mit  NatriumßtAorid  :  UO,F,,  4NaF   goldgelbe  Kry- 
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Stalle;  mit  Lithiun^uorid  :  UO.Ft^  4LiF  gelbe  Blättchen.  Mit 
Thalliumßuorid  entstehen  ebenfalls  gelbe  unlösliehe  Blättchen, 
doch  ist  dieses  Doppelsalz  wegen  der  Fltlcfatigkeit  des  Thallium* 
fiuorids  schwierig  za  erhalten. 

L.  Weber  (1)  empfiehlt  zox  Destillation  des  Qu§ck$iUHttr$ 
eine  etwa  170  cm  lange  Röhre  etwa  76  cm  vom  einen  Ende  auf 
eine  Strecke  von  6^5  cm  zu  erweitem  und  dann  U-fiHrmig  umzi^r 
biegen.  Diese  Röhre  wird  mit  reinem  Quecksilber  gefbllt|  umge- 
kehrt und  zwar  so,  dafis  der  mit  der  Elrweiterung  versehene  Schen- 
kel in  das  zu  reinigende  Quecksilber,  der  andere  aber  in  die  Anf- 
fangschale  taucht  Die  Erweiterung  wird  mit  einem  Drahtnetz 
umgeben  und  erhitzt,  es  destillirt  dann  aus  derselben  das  Queck- 
silber in  den  andern  Schenkel  hinüber. 

Berthelot (2)  bestätigt  durch  zahbreiche  Beobachtongen, 
dafs  sich  das  Quecksilber  ähnlich  wie  Eisen,  Zink,  Cadmium,  Blei, 
Zinn  in  Berührung  mit  der  Luft  oberflächlich  oxydirt,  was  aadi 
mit  der  ziemlich  beträchtlichen  Verbindungs wärme  (=21,1  cal)  des 
Quecksilbers  mit  Sauerstoff  übereinstimmt  Die  Oxydirbail^eit 
des  Quecksilbers  wird  durch  die  Gegenwart  von  Säuren  noch 
beträchtlich  erhöht.  Lälst  man  Quecksilber  in  einer  Flasche, 
welche  Salzsäuregas  und  etwas  Luft  einschliefst,  einige  Monate 
stehen,  so  hat  sich  ein  reichlicher  Niederschlag  von  Quecksilber- 
chlorür  gebildet  Aehnlich  verhält  sich  auch  Silber.  Bei  gleictL» 
zeitiger  Gegenwart  von  Luft  und  gasförmiger  oder  conoentrir- 
ter  wässeriger  Salzsäure  wird  eine  bemerkenswerthe  Menge  von 
Silberchlorür  gebildet.  Auch  hier  sind  wieder  thermiscJie  Gründe 
mafsgebend,  während  die  einfache  Oxydation  des  Silbers  nur 
-{-  3,5  cal  entwickelt,  werden  durch  den  Vorgang  : 

Ag  +  HCl  +  -5-«    AgCl  +  -^H  «:  41,7  ed 


gasförmig 

entwickelt.  Genau  diesdben  umstände  treffen  auch  zu  bei  der 
leichteren  Oxydation  anderer  Metalle,  wie  Kupfer  (Grünspan), 
Blei  (Bleiweils)  u.  s.  w.,  wenn  Säuren  zugegen  sind. 

(1)  Ann.  Phyi.  BeibL  S,  854,  sns  Onrl*i  Repert  IS,  ftt.  —  (t)  OoBpi. 
rend.  •!,  871. 
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C.  A.  Cameron  (1)  widerlegt  die  gebräuchliche  Anschau- 
ang',  dafs  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  QueckfübersulftU 
ein  iinl(toliche8  basisches  und  ein  in  der  LOsung  bleibendes  sau- 
res Sah  entstehe.  Nach  Ihm  wird  aufser  dem  basischen  nur 
noch  neutrales  Salz  und  freie  Schwefels&ure  gebfldet;  wenigstens 
kann  das  letztere  nicht  in  fester  Form  abgeschieden  werden. 
Wenn  eine  grofse  Quantität  Wasser  zur  Zersetzung  gebraucht 
wird,  so  ist  nur  noch  eine  Spur  Quecksilber  in  der  Lösung  zu 
finden  ^andererseits  bleibt  mehr  Quecksilber  gelöst,  wenn  3  MoL 
H|0,  als  wenn  2  Mol.  HsO  (die  theoretische  Menge)  zur  Zer- 
setzung des  neutralen  Salzes  gebraucht  werden.  Er  zeigt  femer, 
dals  sowohl  beim  Lösen  von  basischem  Quecksilbersulfat  in 
8$le9uä%ire,  als  auch  beim  Lösen  von  basischem  Quecksilberse- 
IfiDiat  in  Schwefelsäure  beim  Verdunsten  im  Vacuum  stets  neu- 
trales Quecksilbersulfat  herauskrystallisirt.  1  Thl.  des  basischen 
Qnecksilbersulfats  bei  100<^  getrocknet,  löst  sich  in  43478  Tbl., 
frisch  gef&Ut  in  32258  Thl.  Wasser  von  I60. 

Nach  Ph.  Braham  (2)  bildet  sich  bei  jahrelanger  Einwir- 
kung von  concentrirter  Schwefelsäure,  welche  mit  einer  Spur 
Salpetersäure  versetzt  ist,  auf  metallisches  Quecksilber  ein  sau- 
r§$  QuedesüberoxyduUulfai  Hg8H«(S04)i  als  ein  in  rhombischen 
Prismen  krjstallisirendes  sehr  hygroskopisches  Salz. 

Ph.  Hoglan  (3)  hat  Versuche  (4)  angestellt,  um  die  Be- 
ständigkeit des  CalomeU  bei  Gegenwart  von  Chlomatrium, 
Zocker  oder  Citroneosänre  zu  prüfen.  Er  findet,  dals  Calomel 
bei  der  Körpertemperatur  durch  Wasser  langsam  in  Sublimat 
tLbergeht,  zweitens  dafs  Chlomatrium,  Zucker  oder  Citronensäure 
unter  den  gleichen  umständen  die  Umwandlung  begünstigen, 
drittens,  dals  die  abweichenden  Angaben  über  das  Verhalten 
des  Calomels  in  der  Anwendung  verschiedener  Temperaturen 
(bei  niederer  Temperatur  ist  diese  Umwandlung  lange  nicht  so 
meridich)  ihren  Grund  haben. 


(1)  Anftl.  1880,  144.  —    (2)   Chem.  News  49,  168.  —  (8)   Chem.  News 
I»    178;    Pharm.  J.  Trans.  [3]  11,   488.  —    (4)   Vgl.  Vulpias,  JB.   f. 
1879,  2S8. 
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Berthelot  und  Vieille  (1)  haben  Untenuchungen  über 
As»  Knallquecksilhw  angestellt.  In  einer  Stickstofiatmosphäre 
innerhalb  eines  Stahlrohres  zur  Explosion  gebracht^  entwickelten 
je  1  g  KnallquecksUber  HgCtN.O,  awischen  230  bis  238  ccm 
Gas  aus  O^lö  Proc.  Cyanwasserstoff-Kohlens&ure,  65,70  Free 
Eohlenoxyd,  32^28  Proc.  Stickstoff  und  1,87  Proo.  Wasserstoff 
bestehend;  entsprechend  der  Gleichung  : 

C,N,OJig  «  2  00  +  M,  +  Hg. 

£s  bildet  sich  somit  bei  der  Explosion  kein  dissociatiönsfthiges 
Gas;  daher  auch  keine  graduelle  Wiedervereinigung^  welche  die 
Ausdehnung  der  Gase  beschränken  und  die  Heftigkät  des  An- 
fangstofses  yermindem  könnte;  daher  auch  das  ungestüme  der 
Explosion.  Die  Explosionswfirme  wurde  für  284  g  =  -4- 116  cal 
für  constantes  Volumen  oder  -f  114,5  für  constanten  Druck 
bestimmt;  eine  Wärmemenge^  welche  filhig  ist,  die  Producte  der 
Explosion  auf  4200^  zu  erwärmen.  Die  Bildungswärme  aus  den 
Elementen  berechnet  sich  su  —  62,9  cal.  Findet  die  Explosion 
an  der  Luft  statt ,  so  entsteht  Kohlensäure,  wodurch  noch  wei- 
tere 136,4  cal  entwickelt  werden.  Aber  diese  Wärmemenge  hat 
keinen  Einflufs  auf  die  Wirkung  des  ersten  Stofses,  denn  sie 
entwickelt  sich  erst  später.  Das  G^gentheil  findet  statt,  wenn 
man  eine  Mischung  mitEaliumchlorat  oder  -nitrat  zur  Explosion 
bringt.  Die  Wärmeentwicklung  ist  dann  etwa  doppdt  so  grofs 
als  im  ersten  Fall,  aber  der  Anfangsstols  wird  durch  die  Disso- 
ciation  der  Kohlensäure  gemildert;  auch  ist  die  Explosionstem- 
peratur  wegen  der  Wärmerertheilung  auf  grOfsere  Massen  etwas 
niedriger.  Die  Dichte  des  KnaDquecksilbers  wurde  zu  ^^  be- 
stimmt. Die  Spannungen  der  Explosionsgase,  in  einem  stähler- 
nen Cylinder  von  24,3  com  Inhalt  gemessen,  ergeben  bei  2,43  g 
Subst.  477  atm,  bei  4,86  g  1730  atm,  bei  7,d9  g  2607  atm, 
bei  9,72  ccm  4272  atm.  Diese  Spannungen  sind  nicht  so  grols 
als  bei  andern  Explosivstoffen.  Die  Ueberlegenheit  des  KitaU- 
quecksilbers  liegt  aber   auch  nicht  darin,  sondern  in  der  fast 


(1)  Ck>mpt  rend.  MS,  946. 
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«HgfahBohlifilian  Zersetrang  durch  einfache  Entsündung,  in  dem 
Wnohe  gtiulichen  Mangel  von  DisBOoiaiionBproducten*  und  in 
det  gPoAen  Dichte  der  Subatanz. 

l  -  iW.  Flight  (1)  hat  Bwei  Proben  von  natürlich  vorkommen- 
dem SilUr  aus  Kangsh^itg  untersucht  und  in  beiden  Quecksilber 
BAehgewiesen.  Das  eine  Amalgam  entsprach  der  Formel 
Ag^g  (Ag  75,9  Proc.,  Hg  23^  Proc.),  das  andere  der  Formel 
AgteSg  (Ag  92,45  Proc.,  Hg  7,19  Proc.).  NatürUches  Oold 
▼OQ  Punia  Atenos  hatte  die  Zuaammensetsung  .: 


Gold  ... 

.    91,76  Proo. 

Bflber     «    .    . 

.      7,47      „ 

Knpfer    .    .    , 

0,26      . 

Eisenoxyd   .    , 

.       1,22      . 

H.  ▼.  Jü ptner  (2)  empfiehlt  zur  Wiedergewinnung  des 
Säüers  aus  jßAoefoiitffVierrückBtänden,  entweder  das  trockene 
BJiodanailber  mit  Mennige  oder  Bleioxyd  si^usammemsuBchmelzen 
und  das  silberhaltige  Blei  abzutreiben,  oder  das  Rhodansilber 
durch  Erhitzen  mit  dem  3  bis  5  fachen  Volumen  conc.  Salzsäure 
unter  Zusatz  von  Salpetersäure  in  Chlorsilber  zu  verwandeln, 
um  aus  diesem  dann  nach  bekannten  Methoden  das  Silber  abzu- 
scheiden. 

Berthelot  (3)  hat  die  höheren  Oxyde  des  Säbers  nä- 
bor  untersucht.  Bei  der  Eoktalyse  des  Wasserstodfhyperoxyds 
doToh  Silber  oder  Silberoxjd  (siehe  diesen  Bericht  S.  251)  bil- 
det sich  ein  Sübersesquioxyd  AgiOt  in  wasserhaltigen  schwarzen 
Flocken,  ganz  verschieden  von  dem  gewöhnlichen  braunen  Sil- 
bj^rqxyd.  Verdünnte  Säuren  bilden  zunächst  mit  demselben 
^ine  braune  Emulsion,  welche  sich  jedoch  bald  unter  Sauerstoff- 
esBtvyjkikJ|ung  in  die  gewöhnlichen  Silbersalze  verwandelt.  Selbst 
K^qblsns^re  wird  aus  der  Luft  angezogen  unter  Bildung  des 
g)Q(ir(%ilich0n  Hydrats.  Es  scheint  nur  als  Hydrat,  aber  nicht 
im  wasserfreien  Zustand  zu  existiren,  da  es  beim  Trocknen  auch 
in  der  Kälte  seinen  überschüssigen  Sauerstoff  verliert.    Das  gleiche 


.. '    <1>  Hitt.  Mag.  [6]  •,  US.  —  (2)  Chem.  QeQtr.  ISSO,  572.  ^  (8)  Ck>mpt. 
read.  MI,  572;    Ann.  chim.  phys.  [5]  Sl,  164. 
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Oxyd  scheint  udi  auch  hei  der  Einwirkung  des  Osons  auf  Sil- 
ber odeif  friBehgeftllltcti  SilberoKTd  im  bilden.  Ans  8übet  §§  Aiuyrf 
in  Verbindung  mit  Säbemürai  4  AgiOt ,  S  AgNOt  +  H«0  W 
steht  nach  Ihm  (1)  der  eigenthttmliche  KOrpery  welcher^lSOi 
▼on  Ritter^  später  von  Grotthna  bei  der  Elektrolyse  den 
Silbemitrats  beobachtet  und  suerst  fbr  Silberdicoyd  gdlalten 
wurde.  AGttelst  4  Bnnsen'sdhen  Elementen  wurde  ii/  24  Btun- 
den  lg  der  Verbindung  in  dicken  schwaraeH  abgepkititoleii 
metallglänzenden  Nadeln  eihalten.  Sdion  beim  LiegeA  b^  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  sehr  rasch  beim  Erhitzen  zerfallen  die 
Erystalle  und  verlieren  ihren  Glanz  y  wobei  sich  Sauerstoff  ent- 
wickelt. 

A.  B.  Prescott  (2)  hat  gefunden,  dafs  zur  Lösung  von 
1  Mol.  Sübemürat  in  Ammoinidk  nahezu  2  Mol.  des  letateren 
erforderlich  sind,  so  dals  abgesehen  von  dem  Einfluft,  welchen 
das  gebildete  Ammoniumniträt  auf  die  Löslichkeit  des  Silber- 
ozydes  austtbt,  die  Reaction  zwischen  Sflb^mxtrat  und  Ammo- 
niak durch  die  Gleichung  : 

S  AgNO,  +  4NH4OH  «  (jm^\0  +  SNH4NO,  +  8  H,0 
ausgedrückt  werden  kann. 

Ph.  Braham  (3)  hat  in  regulären  glänzenden  stark  lieht- 
brechendeu  Oktaedern  krystallisirendes  Silbermdfät  erhalten,  als 
Er  auf  ein  Silberblech  starke  Schwefelsäure  gofs  und  dann  nödi 
einige  Tropfen  starker  Salpetersäure  hinzufügte.  Anftngllch 
fand  unter  Entwicklung  Ton  Gaeblasen  nur  geringe  Einwirkung 
statt,  nach  einem  bis  zwei  Tagen  war  die  ganze  SchwefdsSnre 
tief  roth  gefärbt,  eine  Färbung,  welche  im  Verlauf  einiger  Wo- 
chen gegen  die  Oberfläche  des  Silbers  hin  abnahm  und  na^ 
noch  längerer  Zeit  wieder  Terschwand.  fii  bildeten  Bidi  lange 
Krystalle,  welche  sich  aber  wiedör  lösen,  bis  nach  weiterem 
Stehen  sich  die  oktaödrischen  Krystalie  des  Sulfats  abzuscheiden 
beginnen. 


(1)  Compt.  rend.  MI,  668;    Ann.  ohim.  pbys.  |6]  Sl,  171;    BnlL  loo. 
olnm.  [2J   •«,    188.  -^    (S)   Qbam.  News   «9,   81«    —    (8)  dnik  New. 

168.  f  O'f    .. 
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-&.  P.  Oirdwood  (1)  macht  darauf  aufmerkaam,  dafs  die 
sittrifli  Oxalaftnre  a«a  cinar  möglichat  neutralen  Goldlösung 
aaageAmten  ChddkrygtäUak&n  unter  dem  Mikroskop  dfurchsichtig 
orMbeinfip^  und  dals  die  Farbe  des  hindmrdigehenden  Lichts 
Ym  der  Didce  der  einaehien  drei*  oder  sechsaeitigen  Blftttchen 
ftUiliige. 

•  Beattglioh  der  bekannten  auent  von  Becqnerel  beobach- 
tetai  Thatsache  y  dafs  eine  Löanng  von  Ooldeklorid  durch  Was- 
^ersiof  erst  bei  Gegenwart  von  Platin  redndrt  wird^  bemft  sich 
T«  L.  Phipson  (2)  auf  Seine  frühere  (3)  EricUrung  dieses 
PhinomenSy  nach  welcher  die  durch  das  Platin  verursachte  elek- 
triäohe  Erregung  den  Status  nascendi  des  Wassersto£Bs  bedingen 
ud  dadurch  die  Reduction  ermöglichen  solL  —  D.  Tommasi  (4) 
ist  dagegen  derMeinung,  dafs  dieWirkung  des  Platins  auf  einer 
Odadcpsation  des  Wasserstoffs  auf  dessen  Oberfläche  und  der 
dadurch  veranlafsten  Wärmeentwicklung  beruhe. 

Nadi  Scheurer-Kestner  (5)  beruht  die  Löalickkeü  dmt 
Mmiitu  in  concentrirter  Schwefelsäure  (6)  auf  einem  Oehalt  der 
letiteren  an  salpetriger  Säure.  Absolut  reine  Schwefdsäure  greift 
das' Platin  nicht  an^  enthält  sie  aber  nur  Vioooo  NsOg;  so  findet 
Lfiaang  statt.  Die  von  Sden  herrührende  Rosafarbe  der  Kam- 
xamixartj  sowie  ihr  Qehalt  an  schw^ger  Säure  sind  kein  Be- 
ivttis  für  die  Abwesenheit  der  salpetrigen  Säure^  da  diese  der 
Emwkkxmg  der  schwefligen  Säure  widersteht.  Beim  Concen- 
tneil  nimmt  die  salpetrige  Säure  nicht  sehr  beträchtlich  ab, 
wlüirend  die  schweflige  Säure  yollständig  entweicht. 

R.  Engel  (7)  hat  durch  Einwirkung  von  Phosphorwasser- 
stoff auf  eine  wässerige  besser  alkoholische  Lösung  von  Platin- 
letraeUorid  unierpho^harigsaures  PlaUnoxydul  dargestellt  Es 
bildet   sich   ein  gelber  Niederschlag  von  der  Zusammensetaung 


I  I. 


(1)  Clwm.  News  «1»  ISS.  •*  (3)  Cbem.  Newi  41,  IS.  —  (8)  La  Foroo 
CatAlytiqde ;  Etades  snr  les  Phenombnes  de  ConUot  (Memoire  couronntf  par 
la  looiM  Hollandaise  des  Soienoes,  Harlem  1858).  —  (4)  Chem.  News  41, 
IIS.  ^-  (6)»Conpt  MBd.  Sl,  6».  —  (a)  JB.  f.  1878,  S09.  ^  (7)  Compt. 
zsnd.  Sl,  1068.  ■  X 


(FHtOt)tPt;  uiilösMoh  in  Wmmt,  Alkohol^  Salistiure,  Schirefd- 
QSxurei  EMigsänre  u.  b.  w. ;  dagegen  untar  Oxydation  löslich  in 
SalpeterBiare  nnd  CUorwaaaer ;  nnverinderlich  bei- 100^,  aofaiiüii 
es  sioh  bei  einer  liOberen  Temperatur  wie  alle 
unter  Ekitwii^hing  Y<m  eelbst  entailiidliohem  PhoBphoi 
Stoff;  mit  concentrirter  E&lilaage  behandelt  zerfällt  m  unter 
Abecheidung  von  Platin  and  Entwiddong.von  Wassenrtdß  Eb 
redncirt  schon  in  der  Kälte  die  JSalae  das  Silben  >  OMm, 
QoeckMlbers^  Palladinmi  and  sogar  die  des  Knpfcnk 

Nach  H.  Saint- Ciaire  Derille  und  H.  Debray  (1) 
bildet  sich  beim  Zosammeoschmelien  von  /Voltn  mit  dem  mebn- 
£schen  seines  Gewichts  Pgrü  vaoA  seinem  gleichen  Chewiohte 
Borax  bei  der  Rothglühhitse  ein  Behtc^fdplaiin  PtS,  weldbM 
aus  der  Schmelze  in  grauen  krystalHnisdhen  Nadeln  gewonnen 
werden  kann  und  welches  sich  durch  seine  Widerstandsfldiig' 
keit  gegen  Königswasser  ansseichnet  Erhitzt  man  jedoch  das 
obige  Schmelzgemisch  auf  eine  erfadidich  h(Aere  Temperatur^  so 
entsteht  neben  Schwefelplatin  eine  krjBtallinische  Ltgimmf  mtu 
Platin  mü  ehoaa  mehr  als  11  FH>o.  Eiaen.  Sie  ist  in  Ktaigz- 
wasser  löslich  und  zeigt  auffidlender  Weise  keine  magnetischen 
Eigenschaffcen,  während  die  von  Debray  untersuchten  eisen- 
reicheren  Legirungen  stariL  magnetische  Eigenschaften  besitnen. 

V.  Meyer  und  H.  Zttblin(2)  stellten  PlatinbrcmidVtBt^ 
durch  Elrhitzen  von  Platinschwamm  mit  Brom  und  Bromwasssr 
Stoff  auf  180^  im  zugeschmolzenen  Rohr^  Eindampfen  der  FUb- 
sigkeit  und  Trocknen  bei  180^  dar.  Es  bildet  ein  schwanbnni^ 
nes  Pulrer,  welches  nicht  im  Geringsten  zerflieAHch  ist,  «ach 
beim  Liegen  an  der  Luft  sein  Gewicht  nicht  vermehrt.  In 
Wasser  ist  es  ziemlich  lösKch,  viel  leichter  in  Alkohol  sowie  in 
Aether  mit  tiefbrauner  Farbe. 

L.  Pitkin  (3)  hat  geftinden,  dals  beim  Fällen  einer  Brom- 
kaliumlösung mit  Platinchlorid  je  nach  den  Concentrationsver- 
hältnissen  ein  dunkel  orangeroiher  NiederscbUg  od^  rothe  Kry- 


(1)    Ckea.  Isd.  1880,  28,    mm  MoaUmv«  aidastaUl  [6)  «,  648. 
(8)  Ber.  1880,  404.  —  (8)  Ghsm.  Newt  41,  118.  *  ^l 
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stalle  einee  Kaliump/atincHar^öhramidB  PtCU,  2EBr  erhalten 
«werden.  Dieselbe  Verhindung  entsteht  auch  bei  Gegenwart  von 
Sabsäure;  ein  Unterschied  läfst  sich  jedoch  insofern  beobach- 
ten,  als  die  Farbe  des  Niederschlags  um  so  heller  wird,  je 
mehr  Saksäure  xugesetat  wird.  Wird  PUtinchlorid  mit  tlber- 
achttsaigem  Bromkalium  abgedampft^  so  bilden  sich  successive 
immer  dunkler  aussehende  Krystallisationen,  welche  aber  aUe 
der  Zusammenoetsung  eines  Ealinmplatinbromids  PtBr«,  2KBr 
entsprechen.  Nach  einer  späteren  Angabe  (1)  will  Er  durch 
Auflösen  entsprechender  Mengen  von  KaUumplatinehlarid  und 
KaUumplatinbromid  in  Wasser,  Digeriren  in  gelinder  Wärme 
und  vorsichtige  KrystaUisation  Verbindungen  erhalten  haben, 
deren  Zusammensetzung  den  Formeln  PtCl^rK«,  PtCUBr^Ky, 
PtC13rAi  PtClsBriKt  und  PtClgBrsK«  entspreche;  die  beiden 
eisteren  bilden  nur  kleine  Erystalle,  während  die  bromreicheren 
schone  gro&e  Krystalle  geben.  Gegenüber  von  anderer  Seite 
gemachten  Einsprüchen,  sucht  Er  (2)  die  Ebiistenz  derartiger 
Verbindungen  durch  die  Unveränderlichkeit  ihr^r  Zusammen- 
setaung  unter  verschiedenen  Bedingungen,  sowie  durch  die  ver- 
schiedene Löslichkeit  der  Platinchlorid-  und  Flatinbromiddoppel- 
salae  zu  begründen.  Das  Platinbromid-Bromkalium  löst  sich  in 
10  TU.  siedenden  Wassers. 

.  H.  Topsoä  (3)  hat  Seine  (4)  krystallographischen  Unter- 
mefaungen  über  die  Platonürüe  auch  in  deutscher  Sprache  ver- 
öffentlicht. 

Desgleichen  hat  L.  F.  Nilson  (5)  Seine  Untersuchungen 
ftber  Platojodonürüe  (6)  ausfllhrlich  mitgetheilt. 

P.  Groth  (7)  hat  in  Gemeinschaft  mit  L.  Calderon, 
J.  H.  vant'Hoff,  A.  Howe,  A.  Fock  die  krystallogra- 
phischen Verhältnisse  der  Platojodonitrüe  näher  untersucht. 
KaUumplatojodonitrü  E«N804JtPt  *f-  2HiO  tetragonale  prisma- 


(1)  Chemikeneitnng  1880,  563,  mos  Joorn.  Am.  Chem.  Soo.  9,  196.  ^ 
(S)  Gliem.  NewB  49,  804.  r-  (8)  Zeitschr.  Kryst.  4,  469.  —  (4)  JB.  f.  1879, 
807.^  (5)  J.  pr.  Chem.  [8J  91,  17f.—  (6)  JB.  f.  1878,  812.—  (7)  Zeitsohr. 
Ki/rt.  4,  492.  ^  « 
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tische  pleoohroTtische  Erystane  b  :  c  «s  1  :  0,5914  beobachtete 
Formen  ooPc»;  P.  GänumpltUofodanürü  CBsNiOiJtPt -f  2HtO 
monoUinisch  a :  b  :  c  »  0,9425  :  1  :  0,6602;  ß^  Sim',  coPoö, 
ooPoo,  P,  — P.  RuJndiumpUUojodonürü  RbfNiOiJiPt  +  2HtO 
triklinisch  a  :  b  :  o  ==  0,9418  :  1  :  0,5873;  a  ^  MHV,  ß  ^ 
98«20',  7«=  87^24',  ooPoo,  ool^oo  OP,  P',  ,P,  T,  P,.  Natrimn- 
pfalo;WorifMrNa«Nt04JtPt +4HtO  triklinisch  a :  b :  c  =0,9049  : 
1 !  0,7126;  a  =  102^,  ß  «  lll«23Vi',  7  =  SO^lVi',  ooP,  ao,P, 
'P'oo,  ^f'oo,  ,P,oo  'f,oo,  2t,2,  VfP,.  BaryumplaUffodanürü 
BaNtOJtPt  +  4H,0  monokliniBch  a  :  b  :  c  «»  0,8430  :  1  : 
0,5435;  ß  =  112«13';  ooP,  — Poo,  2P2,  Poo,  4PV8,  ooPoo, 
cx>Poo.  SirantiumplfU&fodoniirü  SrNiOiJiPt  -f-  8HtO  mono- 
klinisch  a  :  b  :  c  «  0,9175  :  1  :  1,8101;  ß  «  60^67';  OP,  ooP, 
P  OD,  Vi  P-  MagneHtumplntojadonürit  MgN|04 J|Pt  -f-  8  H|0  ioaono- 
kUnisch  a  :  b  :  c  «  0,4891  :  1  :  0,8724;  ß  =  80W;  ooPoo, 
00 P,  Poo,  —Poo.  Gahiumplatojodmürü  CaNiOJ^Pt  +  6HtO 
monoklinisch  a  :  b  :  o  =  1,415  :  1  :  1,824;  ß  =  4?>40';  ooPoo, 
ooPoo,  ooP,  bei  wenigen  Krjstallen  anch  — P  nnd  P.  Von 
allgemeinen  Bemerkungen  sei  hier  noch  angeführt,  dafs  trotedem 
das  Kalinm-,  CKsium-  nnd  Rubidiumsahs  nicht  isomorph  sind, 
sondern  in  drei  verschiedenen  Systemen  krystallisiren,  eine  gewiA 
nicht  zufällige  Beziehung  zwischen  den  Formen  derselben  statt- 
findet, welche  sich  schon  in  dem  sehr  ähnlichen  Habitus  der 
Combination,  noch  mehr  aber  in  der  grofsen  Aehnlichkeit  fiuit  aller 
entsprechenden  Winkel  documentirt;  welche  Thatsache  andiegans 
gleiche  Erscheinung  in  der  Mineralgruppe  der  Pjroxene  erinnert 
und  möglicherweise  wie  dort  durch  Torhandene  Trimorphie  der 
drei  Platojodonitrite  erklftrt  werden  kann.  Ganz  analoge  Ver- 
h&ltnisse  zeigen  sich  auch  bei  den  Balzen  des  Natriums  und 
Barjums,  während  die  beiden  Platojodonitrite  des  Strontiums 
und  Magnesiums  zwar  glichen  Wassergehalt,  aber  zwei  in 
chemischer  und  daher  auch  in  krystallographischer  Beziehung 
femer  stehende  Elemente  enthalten.  Das  Calciumsalz  nimmt 
schon  vermöge  seines  Wassergehaltes  eine  isolirfe  Stellung  ein. 
A.  Richard  und  A.  Bertraiid(l)  haben  bei  der  Dar- 

(1)  BnU.  too.  ohim.  [2]  •«,  6S0.     , 
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•tiB|laiig  von  Magne8i9mplatinc7Aai4  ein.  DoppeUaU  d€$  Mag- 
nfBÜm-  und  Kaliumplaiincyanidti  Pt(CN)^g,  Pt(CN)4K«  + 
7B|0  beobachtet,  Eb  bildet  farblose  doppelbrechende  Krygtalle^ 
«m  einem  hexagonalen  PriBma  mit  den  Flächen  eines  Khom- 
boöders  von  101%'  bestehend,  spaltbar  nach  den  Flächen  des 
Prisma's. 

TL  Wilm  (1)  theilt  als  Beitrag  zur  ükpnie  der  Platin- 
fMiaUe  einige  Resultate  mit,  welche  Er  bei  der  Verarbeitung 
grofiser  Massen  von  Platinrückständen  erhalten  hatte.  Nach  den- 
selben sind  entgegen  den  herrschenden  Ansichten  alle  duroh 
Zink  in  höchst  feiner  Vertheilung  ausgefällten  Platinmetalle  in 
schwacher  und  starker  Salpetersäure  beträchtlich  löslich;  so  dafii 
sich  aus  einem  solchen  Gemenge  das  Palladium  allein  (2)  nicht 
a;^suehen  läfst.  Die  Löslichkeit  scheint  auTser  von  der  feinen 
Vertheilung  von  dem  rolt^tiven  Gehalt  an  dem  einen  oder  andere^ 
der  vorhandenen  Metalle  abzuhängen.  In  compactem  Zustand^ 
(Blech  oder  Draht)  ist  auch  Palladium  schwierig  in  Salpeter- 
säure löslich,  alle  andern  Platinmetalle  in  diesem  Zustande  voll* 
kosunen  unlöslich.  Das  von  Bunsen  vorgeschlagene  Verfahren 
snr  Trennung  des  Palladiums  von  unedlen  Metallen,  wie  Blei  u.a*, 
di\e  Lösung  mit  Quecksilber  zu  schütteln,  und  dadurch  das  Pal- 
ladium als  Amalgam  abzuscheiden,  gelingt  aus  dem  oben  erwähnten 
Grunde  nicht,  da  Quecksilber  auTser  Palladium  auch  noch  sänmit^ 
liehe  in  der  Lösung  befindliche  Platinmetalle  nieda*schlägt. 
Aiioli  ist  es  unmöglich,  aus  den  mit  Quecksilber  niedergeschla- 
genen  Platinmetallen  durch  einfaches  AbdestiUiren  und  nach- 
heoriges  Glühen  ein  quecksilberfreies  Metall  zu  erhidten,  da  stets 
ein  Theil  des  Quecksilbers  mit  den  Platinmetallen  fest  vereinigt 
bleibt  Er  beschreibt  femer  eine  eigenthümliche  Doppelverbin- 
dong  des  Palladiutnchlorür  mit  Ammonium-  und  Queckiilber' 
eklatür.  PdClt  .öNH^a.HgtCU,  welche  Er  beim  Behandeln 
des  geglühten  Amalgams  mit  Salzsäure  unter  Zusatz  vonSahniak 
niuih  Entfernung  des  Blei's  durch  Schwefelsäure  in  pfeil-  und 
sfi^lienartigen  concentrisch  gruppirten  hellbraunen  Nadeln  einmal 

(1)  Her.  1880,  1198.—  (2)  Vgl.W.  y.  Sohneide i)  ^.  f.  1867,  814  tt.  864. 
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eAalten  hatte,  deren  Dantelltmg  Ibm  abier  apftter  nicM  Dieül* 
gelang.  Aus  dem  in  Salzsäure  nicht  lOslieheü  Theil  des  Amal- 
gamrlickstandes  wnrde,  nachdem  derselbe  in  Königswasser  gelOst 
nnd  der  grOfste  Theil  des  vorhandenen  Platins  als  Platinsalmiak 
ausgefUlt  war,  dmrch  Krystallisiren  aas  verdünntem  Alkohol 
Palladiumchlorürchlorammonium  PdClx(NH4Cl)«  entweder  in  feinet 
verfilzten,  seideartigen  gelblichbraonen  Nadeln,  oder  dichroistisch 
bronze&hnlichen  grünlichbraunen  Säulen  erhalten,  das  entgegen 
einer  älteren  Angabe  von  Eane  kein  Erjstallwasser  enthält. 
Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  Hinterlassung  von  Palla- 
diufMchwamm,  der  noch  ganz  die  ursprüngliche  Form  der  Eiy- 
stalle  und  in  diesem  Znstande  die  Eigenschaft,  Wasserstoff  zu 
absorbiren,  in  besonders  hohem  Grade  besitzt. 

Isambert  (1)  hat  das  Verhalten  der  durch  B^wirkung 
von  Ammoniak  auf  Pälladiumjodür  und  -chlorür  entstehenden 
Verbindungen  gegen  Wärme  näher  untersucht  und  diese  Unter- 
suchungen durch  die  Bestimmung  der  Verbindühgswäftne  dieser 
Körper  vervollständigt.  Bekanntlich  wird  Ammoniak  von  Päl- 
ladiumjodür lebhaft  absorbirt  unter  Bildung  des  sogenannte 
PälladiammoniumjodürB  PdJt,  4NHs.  Im  Vacuum  erhitzt  ver- 
liert dasselbe  Ammoniak  und  bei  110^  hat  das  letztere  dne 
Spannung  von  760  mm  erreicht.  Wenn  die  Hälfte  des  Ammo- 
niaks ausgetrieben  ist,  vermindert  sich  die  Spannung  wieder 
rasch  und  man  erhält  erst  wieder  bei  835*  von  neuem  eine  <5ön- 
staute  Spannung  von  1  atm  mit  dem  bei  der  ersten  Abspaltung 
des  Ammoniaks  zurückgebliebenen  ammoniäkärmeren  Päüädt^ 
ammoniumfodür  PdJ«,  2  NHs-  Auch  durch  die  verschiedene 
Färbung  der  entstehenden  Producte  läTst  sich  diese'  Dissociatioil 
leicht  verfolgen.  Das  ursprüngliche  Ptoduct  PdJt,  4NHi  ist 
farblos,  dasselbe  wird  beim  üebergang  in  PdJt,  2NHs  rbth 
und  Bchliefslich,  indem  es  sein  Ammoniak  vollends  verliert, 
schwarz.  Ganz  ähnlich  verhtit  sich  auch  das  wasserfreie.  PallE- 
diumchlorür.  Es  absorbirt  trockenes  Ammoniak  und  bildet 
Palladiammoniumchlorür  PdClf,  4NHs,  wdches  im  Vacuum  et- 

(1)  Compt.  rend.  •!,  768. 
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bitel  btt  210^  Ammoniak  yoii  760  mm  Druck  entwickelt  und 
inPdClti  2NH|  übergeht.  Dieses  letztere  eersetzt  sich  dann 
4ksI  bei  einer  vid  höheren  Temperatur  und  cwar  vollständig 
ia  Palladium ,  Chlorammonium ,  Salasäure  u.  s.  w.  Das  Palladi- 
ammoniumjodür  und  *chlorilr  verhält  sich  somit  unter  dem  Ein- 
fljafii  der  Wärme  gerade  wie  die  Ammoniakverbindungen  des 
8ilber-y  Zink-,  Magnesiumchlorids  u.s.  w.  (1).  DieVerbindungs- 
wrinne  findet  Er  fUr  : 


s 
PdJ, 


+  NHa  a  13,88  oal. 

+  NH.  =  17 


?^'_»!??!  +  NH,  =  16,66    . 


2 
PdCl, 


+  NH,  «  30 


Dm  im  Verbindungswärme  des  Ammoniaks  mit  verdünnter  Sids- 
^tnte  2lßb  cal  beträgt  ^  so  wird  diese  dem  Palladiammonium- 
jodür  das  Ammoniak  entliehen  können,  was  auch  wirklich  der 
Fall  ist.  Mehr  Wärme  entwickelt  das  Plaiinoklarür  bei  seiner 
Yetlukidung  mit  Ammoniak.    Nach  Seinen  Bestimmungen  ist  die 

Verbindungswärme  von  — g—  +  NH«  s=  31,35  cal,  alsogröfser 

ab  ^e  der  Salasänre  mit  dem  Ammoniak.  Das  Platinoammo- 
AinnMUorttr  wird  daher  durch  Saksäure  nicht  angegri£fen  werden 
h^in^n^.  Nach  diesen  Untersuchungen  besteht  kein  wesentlicher 
ütttMrschiod  iwischen  den  sogenannten  MeicUlammoniumverbin' 
dmmfim  und  den  Ammoniakverbindungen  gewisser  .Metallsalie, 
da  dcTi  da(s  die  Verbindungswärme  in  dem  ersteren  Fall  eine 
grtläerey  «nd  dem  entsprechend  die  Dissociationstemperatur  eine 
bOherey  beaiehungsweise  die  Dissociationsspannung  bei  einer  und 
derselben  Temperatur  eine  geringere  ist,  als  in  dem  zweiten 
IUI«. 


(1)  JB.  f.  1868,  183. 
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H.  I>ebra7  (1)  bat  4ie  Einwirkim^  rwk  BärnttL  $at  L^fS- 
rungen  des  Rhodiums  mü  ßlei'  Und  JSimk  xmtemXkfiki,.  Wed«r 
Iridium  noch  Ruthenium  leg^n  Bich  nüt  Blei,  sie  iQsen  iioh 
einfiftch  bei  hoher  Temperatur  darin  anf  tmd  kryBtalliMren  beän 
Abkühlen  wieder  heraus.  Platin  nnd  fihodium  dagegen  Tir 
binden  sich  mit  Blei  unter  Lieht-  und  Wärmeentwieklung,  «ai 
beim  Behandeln  mit  verdünnter  Salpetersäure  hinterbleibt  ein 
Rückstand;  welcher  eine  gewisse  Menge  Blei  verbunden  entfaill. 
Bei  Anwendung  von  Platin  ist  der  Rückstand  eine  constant  zusam- 
mengesetzte Legirung;  welche  11  Proc.  Blei  enthält  und  in  Königs- 
wasser mit  gröfster  Leichtigkeit  sich  löst.  Anders  verhält  sich  aber 
das  Rhodium.  Schmilzt  man  dieses  mit  der  zwei-  bis  dreifieushen 
Menge  Blei  im  Kohlentiegel  zusammen,  so  erhält  man  einen 
krystallinischen  Regulus  von  der  Farbe  des  Wismuths,  wdcher 
nach  dem  Behandeln  mit  verd|lnnter  Salpetersäure  kleine  glän- 
zende Krjstalle  einer  bestimmten  Legirung  PbRht  und  eine 
schwärzliche  viel  leichtere  Masse  hinierlä&t,  welche  durch  Schlwt- 
men  oder  Behandlung  mit  Königswasser,  worin  sie  .sich  ,\M^ 
von  der  kr74t«lljuairten  Legirung  getrennt  werden,  kann.  J)i/^ 
Menge  dieser  schwarzen  Substanz  vermehrt  sich  tpSAi  der  Menge 
des  mit  dem  Rhodium  verbundenen  Blei's.  EntbäU  der  J^Iei- 
regulus  höchstens  15  Proc.  Rhodium  i  so  macht  sie  den  gesi^nm- 
ten  Rückstand  aus;  schwärzliche,  .zerbrechliche  Nadeln  ohne 
Metallglanz,  Unter  dem  Mikroskop  zeigen  diese  KrystalleikeiM 
ebenen,  sondern  zerfressene  Flädien.  Erhitzt  ma^  dieadben ,  alir 
mählich  aof  höhere  Temperatur,  so  veiflieren  siei  snerst.  etnnit 
Wasser,  bis  gegen  400^  eine  Verpuffung  unter  Feuerertitheiittui^ 
und  Entwicklung  von  Stickstoff  uoid  Stickoxyden  stattfindet 
Königswasser  und  heilse  conoentrirte  Sdiwefdilsättre  I9st.ti6  mit 
Leichtigkeit.  Ihre  ZusanukienBetzung  ist :  .übrigens  keine  mmr 
staute ,  sie  hängt  ab  von  dem  Seiohthum  an  Rhodium  in .  den 
Bleiregulus ,  sowie  von  der  Dauer  der  Salpetersäureeinwilrfciuigk 
Man  findet  gewöhnlich  63  bis  66  Proc.  Rhodium,  15  bis20En>ei 
Blei,  2  bis  3  Proc.  Wasser  und  15  bis  17  Proc.  Sauerstoff  und 


(1)  Compt  reud.  Mi,  1195. 
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Stickstoff^  die  beiden  letzteren  im  gleichen  Verhältnirs  wie  in 
der  Salpetersäure.  Die  Salpetersäure  ist  aber  nach  Ihm  nicht 
als  chemisch  gebunden,  wie  in  den  basischen  Nitraten  oder  wie 
in  den  Nitroverbindungen,  sondern  nur  vermöge  einer  Capillar- 
wirkung  absorbirt,  darin  anzunehmen.  Er  zeigt  nämlich,  dafs 
bei  analogen  Versuchen,  Zusammenschmelzen  des  Rhodiums, 
sowie  auch  des  Iridiums  und  Rutheniums  mit  Zink,  isomere  Mo- 
dißcatianen  wirklicher  Legirungen  entstehen,  welche  durch  Er- 
höhung der  Temperatur  unter  Feuererscheinung  in  die  gewöhn- 
liche Legirung   übergehen   können.    ,Wird   z.  B.    das  rhodium- 

haltige  Zink   mi^^ii(i|6jM\tHbi;e/;8&MU4^':  so  hinter- 

bleibt ebenfalls  ein  schwärzlicher  Rückstand,  welcher  etwa 
20  Proc.  Zink  und  80  Proc.  Rhodium  enthält;  beim  Erhitzen 
im  Vacuum  auf  400®  verpufft  derselbe  ohne  nennenswerthe  Gas- 
entwicklung sehr  lebhaft  und  wandelt  sich  in  eine  metallglän- 
sende  Legirung  um,  welche  überdiefs  in  Königswasser  unlöslich 
geyrorien  ist,  während  die  ursprüngliche  schwarze  Verbindung 
töfir  leicht  in  demselben  sich  löst.  Wendet  man  statt  Salzsäure 
Mlpetersäüre  zxmi  Lösen  des  überschüssigen' Zinks  an,  so  wird 
giächfalls  diese '  isoinere  viel  latente  Wärme  entbkltenae 
L^^timog  gebildet,  nur  dafs  außerdem  noch  eiti  Thefl  der  Sal- 
pd^Bnäüre  von  derselben  kifückgehalten  wird,  wodurch  die  XJm- 
'wiüidßing  in  die  gewöhnliche  Modification  noch  stürmischer 
enUlgt. 


• '  • '  i 
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Jahr«tb«r.  f.  Ch«n.  «.  ■.  w.  Ar  1860. 
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Nach  L.  Calderon  (1)  krjBtaUisirt  $alpetersamM9  Ojfiinm 
CtoHsrNsO,  2  NOtH  +  2  H«0  monoByrnmetrisch.  a :  b :  c  »  0,8089 : 
1  :  0,7190;  ß  =  &891S'.  An  den  gelben  durchsichtigen  Kxy- 
staU^n  von  würfelähnlichem  kurz  prismatischein  Habitus  wurden 
folgende  Formen  beobachtet  :  ooP  (110);  OP  (001);  Ppo  (011); 
—  Poo  (101);  +Poo  (101);  qoPoo  (010) .  (001)  :  (110  =  72*42'; 
(110)  :  (110)  =  73^8';  (011)  :  (001)  « 33«44'.  Keine  deutli^she 
Spaltbarkeit;  Ebene  der  optischen  AxencoPco;  erste  Mittel- 
linie bildet  mit  der  Aze  c  50^'  für  Na-Licht  im  stumpfen 
Winkel/}.  Doppelbrechung  sehr  stark,  positiv. —  m-Manonümmilm 
krystallisirt  rhombisch ;  a  :  b  :  c  -»  0,74öl  :  1  :  0,7266.  Be- 
obachtet :  P  (111);  oof  2  (120);  oof4  (140)  .  (111)  :  (111) 
=  Ö6'9' ;  (140)  :  (140)  ^  37«7'.  Spaltbarkeit  parallel  (100) 
vollkommen ;  optische  Azenebene  (100).  —  Dtnüro-p-^ß^lol 
(Schmelzp.  93°)  krystallisirt  monosjmmetrisch ;  a :  b :  c  sae  1,1672 : 
1  :  0,9948 ;  ß  =  72<^1'.  BlaTsgelbe  dick  tafelförmige  ErystaUe 
der  Form   :  — P  (111);  +P  (111);  OP  (001);  -f  Poo  (101). 

(1)  Zeitsohr.  Kryit  4,  282. 
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;(111)  :  (001)  =  44^9-;  (11  f)  :  (001)  ==  Ö9*32'.  Spaltbarkeit 
nicht  beobadbtet ;  die  Au8l68chungfnichtimgen  auf  (001)  parallel 
der  Diagonalen.  —  AMokmzol  krystallisirt  monosymmetriBch ;  a  : 
b  :  c  =  2,1313  :  1  :  1,3438;  /}  «  65^22'.  Beobachtet  :  OP 
(001);  ooP  (110);  +  2Poo  (201);  f  P  (111);  -f  VsP^oo; 
ooPoo  (100)  .  (110)  :  (001)  =  im»-,  (110)  :  (110)  —  54«16'; 
(OOf)  :  (40fi)  ^  49^1'.  Keine  deutliche  Spaltbarkeit;  optische 
Axenebene  Symmetrieebene  (010);  Doppelbrechimg  positiv.  — 
(jkAuu&wte  krystalliairt  mcmosymmetrisch ;  a  :  b  :  c  «s  0,5901 : 
1  :  0,6391;  ^  ^  48<^'.    Beobachtet  :  ooP  (110);  OP  (001); 

—  P  (111);  4.P  (111);  »/tPoo  (082);  ooPoo  (010);  (110)  : 
(liO)  «  A&^' ;  (110) :  (001)  ^  63"48-;  (032)  :  (082)  =  71«39'  (1). 
Spaltbarkeit  nach  (001);  optische  Axenebene,  Sjrmmetrieebene. 

—  p-Manonüroioluol  krystallisirt  rhombisch  nnd  bildet  i^icht  meft- 
bare  matte  Krystalle  mit  den  Flächen  0  P,  P  und  cx>  f  c» ;  Ebene 
der  optischen  Azen  ist  ooPoo.  —  M^iüyUnsäure  krystallisirt 
UMMioirTmmetrisdb ;  a  :  b  :  c  »:  1,1665  :  1  :  1,2003;  ß  »  63<^17'; 
wvQke  kleine  undurchsichtige  Krystalle,  sämmtlich  Zwillinge 
nach  OP  (001).  Beobachtet  :  OP  (001);  ooP  (110);  +Poo 
(fei);  4.P  (fll);  »Poo(100).(fll)  :  (001)«6»«7-;  (110)  : 
(001)  «i  7^42";  (Hl)  :  (lOl)  ^  UHT.  Spaltbarkeit  nach  OP 
^entlieh.  —  a'ManobramfMnigUnnäure  (Schmekp.  146  bis  147®). 
Kryitallsystem  rhombisch;   a  :  b  :  c  »=  0,4630  :  1  :  0,4695. 

•Beobachtet  i  ß2  (122);  ooP  (110);  oof  oo  (010);  ooPoo  (100); 
*(M0)  :  (122)  «=  66««1';  (010)  :  (122)  =  67^17' ;  keine  deudiche 

Bpaltbaikeit  I  ojfitiftche  Axenebene  coPoo;  erste  MitteUiuie  Axe 
:a;  -^  ß'MonobrammmtiflmBäure  (Schmelsp.  214  bis  215®).  Kry- 
stallisirt monosymmetrisch,    a  :  b  :  c  «  1,1932  :  1  :  0,7599;  ß 

wm  71®3'.  Beobachtet  :  OP  (001);  ooP  (110);  Pco  (011) ;  ooPoo 
:(100);  (110)  :  (HO)  «r  96"58^;  (110)  :  (001)  =  77»34';  (011) 
'3  (001)  3=  35^1'.    Spaltharkeit  nach  OP  vollkommen;  optnche 

Aicenebene  senkrecht  zur  Symmetrieebene.  —  ß-Mononüromen^- 


(1)  Ffir  diese  Zahlen  giebt  Knop,   Ann.  Chem.  Pharm.  II*,  327    die 
folgoiden  :  47«40';    52^40';    71<^0'. 
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lensäure  krjstalliairt  monosymmetriach ;  a  :  b  :  c  =  1,1777. ;  \  : 
0,8131;  ß  —  69^bb\  Beobachtet  :  ooP  (HO);  Pqo  (011);  -frP 
(Ül);  oüPoo  (010);  OP  (001);  +  2Pco  (201);  <011)  ;  (001) 

»s  37022';  (HO)  :  (liO)  ^  9bHV]  (001)  :  (110)  ^  IGMtV.  Spalt- 
barkeit nach  (001)  voUkommen ;  Doppelbrechung  negativi  — 
Diphensäure- Methyläther  kiyatallisirt  monosymmetrisck.  »  :  1v.: 
c  »  1,3166  :  1 : 1,1032;  ß  =  66039'.  Begbachtet :  ooPoo  (100); 
OP  (001);  <x)P  (110);  +Pa>  .(i01)..(110)  :  (ilO)  :?«  79«!^.; 
(HO)  :  (001)  :^  Tö"^';  (101)  :  (100)  «  6V19r.  Spaltbadseit 
nach  (001) ;  optische  Axenebene  senkrecht  Bur  Symmetrieebene. 
—  Itfodiphensäure- Methyläther  krystalliairt  asymmetricKsh.  a :  b : 
c  =  0,9368  :  1  :_0,5634;  a  =  IIPIS';  /8  =  126«5^K;  y  =  63V. 
Beobachtet  :  ooPoo  (100);  (»Poo  (010);_0P  (001)^  P  (Ül); 
ooI>',V»  (790);  (100)  :  (001)  =  59«3l';  (010);  (100)  =  Tl^SÖ*; 
(OiO)  :  (001)  =  97^';  (OlO)  :  (ül)  =  76«48';  (lOO)  :  (111) 
=  84^48'.  Keine  deutliche  Spaltbarkeit;  einige  KryataUe  sind 
Zwillinge  nach  (010).  —  PhenoUp-eulfoeaurea  Zink  kryatalliairt 
monosymmetrisch,  a  :  b  :  c  =*=  1,1801  :  1  :  0,8103^^3  ;^80%l'. 
Beobachtet  :  ooP  (HO);  ooPoo  (100);  Poo  (011)^  —  Poo  (101); 
-VsPoo  (103);  4.Poo(10i);  +V,Poo(B03);  +VsPoo(l0B); 
(011)  :  (ilO)  -  66«39';  (011)  :  (HO)  =  66^28';  (HO)  :  (ilO) 
=  81^16'.  Keine  deutliche  Spaltbarkeit;  optische  Axenebeae 
senkrecht  zur  Symmetrieebene.  —  Diphwyl  (1)  wurde  als 
Zwilling  nach  einem Hemidoma  verwachsen  erhalten;  für  (110)* 
(001)  wurden  87<'  appr.,  f&r  den  Zwillingswinkel  (001)  :  (00 !) 
37<^ö'  gefunden;  für  dm  ebenen  Winkel  der*  Basis  69<».  Wem 
die  Zwillingsebene  als  (101)  angenommen  wird,  dann  ist  a  :  b  : 
c  =  1,45  :  1  :  1,37  und  ß  ^  84,6^.  —  MonoamiiiakydrümmmMkme 
(Schmelzp.  121*)  krystaHisirt  monosymmetrisch,  a  :  b  :  c 
=  0,8482  :  1  :  2,4612;  ß  =  75"3S'.  Beobachtet  :  -P  (lU); 
00 P  (HO);  Poo  (011);  OP  (001);  (HO): (001) «« 101*7';  (MO): 
(llO)  =  78047';  (HO)  :  (111)  ^  1961'.  Spaltbarkeit  niobt  be- 
obachtet.   Optische  Axenebene  senkrecht  zur  Symmetrieebene. 

(1)  JB.  f.  1879,  876. 
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Doppelbrechung  stark  positiv.  —  Calderon  macht  noch  auf 
dieAehnlichkeit  resp.  Verschiedenheit  der  Formen  von  Mesitylen- 
flftore;  a-  und  /S-Brommesitylensäure  und  Nitromesitylensäure, 
femer  Ton  Diphens&ure  (1),  Isodiphens&uremethjläther  und  Di- 
pliensäuremethyläther;  und  endlich  von  Diphensäure  und  Diphenjl 
anfinerksam. 

C.  A.  Tenne  (2)  hat  einige  Benghydroxamaäureester  und 
Tolud'P'äulfoAäurS'P'toluidid  krjrstallographisch  untersucht.  — 
a'DibenzhydraxanMäur&'Aeihylester  (Schmelsp.  68^;  spec.  GTe* 
wicht  1;3433  bei  18^4^;  diese  Modification  ist  weniger  löslich 
wie  die  weiter  unten  beschriebene)  krystallisirt  rhombisch;  a  : 
b  :  c  =  0,6970  :  1  :  0,5011;  beobachtet  :  (100)  ooPoo;  (010) 
oofoo;  (120)cof  2;  (lll)P;  (121)2?  2  .  (111)  :(lil)  =  48ö32'; 
(111)  :  (fll)  =  72»16'.  Optische  Axenebene  (001)  OP;  (010) 
ente  Mittellinie;  Axenwinkelin  Gel  :  2 Ha  =  72%0' (Li),  69046' 
(Na),  66^2"  (Tl).  Doppelbrechung  stark  negativ.  Eine  auf 
hohe  Temperatur  erhitzte  Probe  der  Substanz  gab  beim  Umkry- 
stallisiren  dünne  gelbliche  Prismen  mit  (110),  (010)  und  (032); 
optisch  waren  diese  Krjstalle  mit  den  gewöhnlichen  der  a-Modifi- 
cation  identiscL —  ß-DibenthydroxamBäure-Aethylesier  (Schmelzp. 
63^;  spec  Gewicht  1,2395  bei  18,4®)  krystallisirt  asymmetrisch. 
»  :  b  :  c  =  0,5662  :  1  :  0,7137.  A  =  119^4^5^;  a  =  11»>25'; 
B  «=  104^52';  ß  =  102«37';  C  =  97ö58';  y  =  90«51,5'.  Tafel- 
ftrmige  Ery  stalle  mit  den  Flächen  a  =  (100)  ooPoo;  b«B(010) 
qotm]  o  =^  (001)  OP;  (120)  oü/P2;  (101),  P.oo;  (021)2'f,oo. 
Beobachtet  :  (100)  (010)  =  82<S';  (100)  :  (001)  =  7508';  (010): 
(CGI)  «  60»35,5';  (100)  :  (120)  «  55«56,5';  (100)  :  (lOl) 
tm  47%6,5'.  Spaltbarkeit  nach  (100)  und  (010).  Die  zweite 
Mittellinie  der  optischen  Azen  steht  nahezu  senkrecht  auf  a^ 
die  erste  fast  normal  zu  b.  Eine  Spaltungsplatte  nach  letzterer 
Flftche  ergab  die  Neigung  der  der  Axenebene  entsprechenden 
Bchwingungsrichtung  mit  der  Verticalaxe  im  spitzen  Azenwinkel 
a  ftr  Li  44<>35' ;  fUr  Na  36%  ftbr  Tl  28^    Die  Dispersion  der 

(1)  JB.  f.  1879,  727.  —  (3)  Zditsohr.  Kryst  4,  827  (Aius.  a.  d.  Inaugural- 
DiiMrUtion»  Göttigen  1878). 
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Axenebenen  swischen  Roth  und  Blau  beträgt  TieUeiolil  47-^bii 
48^.  Eb  wurde  auch  eine  geneigte  DiBpenion  beobabhtot^'  deren 
scheinbare  QröfBe  in  Luft  awischen  roth  und  blau  circa  4^*90^ 
beträgt  Die  Gröfse  des  Axenwinkeb  besitst  fUr  Thallium  ein 
Minimum  :  2  £  »  19%0  bis  20<>18'  für  Li;  18*90'  bis  18^46' 
für  Na;  17056'  bis  18"28'  fÜrTl;  24«  bis2&ö  für  blaue»  Licht  (1). 
Doppelbrechung  stark  negativ.  —  Eine  Umwandlung  der  einen 
Modification  in  die  andere  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen;  bdin 
Erhitzen  liefern  beide  dieselben  Producte,  doch  sersetit  sich  die 
J}-Modification  etwas  schwieriger.  —  a-AeiltylbenfthydraxafnsäurB, 
aus  dem  beschriebenen  a-Aether  erhdteU;  schmilzt  bei  63^  und 
krjstallisirt  monosymmetrisch ;  a  :  b  :  c  «s  1,4902  :  1  :  1,5802; 
j9  =  85"16'.  Beobachtet  :  (001)  OP;  (100)  ooPoo;  (lOl)  Poo^ 
(101)  — Poo5.(121)  — 2P2;  (011)  Poo;  (i23)  «/.P2;  (100)  : 
(001)  =  85016';  (001):(011)«56*'44,7&';  (100):(10ll)t-46'*39^; 
Undeutliche  Spaltbarkeit  nach  (lOl).  Optische  Axenebene  parallel 
der  Symmetrieebene ;  durch  (100)  und  (OOl)je  eine  Axe sichtbar; 
deutliche  geneigte  Dispersion;  Doppelbrechung  staiic.  2H 
s=117<>20(Li),  117«  (Na),  116^30  (Tl).  —  ß-Aähylbmzkydroxam- 
säure  entsteht  beim  Verseifen  des  oben  erwähnten  /}-Aethera; 
sie  schmilzt  bei67,5bis  68«;  auch  bei  dieser  ist  dieUeberftIhmng 
der  einen  Form  in  die  andere  nicht  möglich;  doch  erhält  man 
aus  beiden  Säuren  durch  Einführung  von  Benzoyl  den  ß-Tilr 
benzhjdroxamsäureäthjlester.  Die  |9-Säure  krjrstalUsirt  gleich* 
falls  monosjrmmetrisch.  a  :  b  :  c  =  1.2367  :  1  :  1,3966;  ß 
=  85«39,5'.  Beobachtet  :  (OOiyOP;  (100)  ooPoo;  (lOt)  Poo; 
(101)  —Poo;  (121)  — 2P2;  (011)  Poo;  (123)  •/.P2;  (100)  : 
(001)  =  85«39,5' ;  (001)  :  (011)  =  64n9';  (100) :  (10i)  =  48%^, 
Spaltbar  nach  (lOl).  Optische  Axenebene  ist  die  Symmetrieebene. 
2H  =  72«40'  (Li),  72«21  (Na),  71«48  (Tl).  Starke  Doppel- 
brechung und  deutlich  geneigte  Dispersion.  —  Toluol'P'9ulfih 
aäure-p-toluidid  krystallisirt  asymmetrisch,  a  :  b  :c  =  0,9620: 
1   :    1,0827.    A  =  47«50,5';   a  =  49«5,5';  B  =  105«12,5';   ß 

(1)  JB.  f.  1879,  168. 
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10e*ie>5't  C  ^  78^'^  r  •>  88^^'.  Bwbsclitet  :  (100) 
r<010)  oetoo;  (001)  OP;  (110)  dcP',;  (110)  öo',?;  (Hl) 
P?|;.  (011)  »?•»;  (fll)  iP;  (001)  :  (010)  =  47«50^5';  (001)-: 
(100)  «  74»47^' ;  (100)  :  (010) « 101«21' j  (QOl)  t  (0U)«7704'; 
(lOO)  :  (liO)  «>:  44<>34';  Dmfeh  (100)  «iae  optische  Axe  am 
Batide  des  G^aichtsfeldei  sichtbar;  starke  Doppelbrechung. 

O.  Mttgge  (1)  hat  einige  ar(»aatische  Verbindtmgen  hrj^ 
•taIl<>gropyBeh  antenmcltt — .p-MononitrobenMitaureg  Mttgntaium 
[€bHt(NOi)CXX)]tMg ,  7  H,0  (nach  einer  Anafyse  von  O  r  tt  n  1  i  n  g) 
kkTStaUisirt  asymmetrisch,  a  :  b  :  c  :>==  0,6156  :  1  :  1,1946. 
A  ■«.  121»49'5  B  -■  98«39';  C  —  »«58,5';  a  =  121"«^;  ß 
a«  96*29,5';  /  =  91041^'.    Beobachtete  Formen  :  (100)  ooPoo; 

(010)  oo?oo;  (001)  OP;  (101)  'P'oo;  (Oll)'?,»;  (0ai)2JP'oo} 
die-'blaTs  grünlich  gelb  geftrbten  sehr  glänsenden  Kiystalle 
Beigen  stets  alle  genannten  Flächen.  Beobachtet  :  (100)  :  (010) 
^  84«l^';   (100)  :  (001)  =  81"»21';  (010)  :  (001)  «  68»10,75'; 

(011)  :  (010)  =^  52«9,25';  (101)  :  (100)  »  28<>36,75'.  Spaltbai^ 
kttt  vollkommen  nach  (100).  Starke  negative  Doppelbrechuig. 
-^Aiufäur*  €(H«-[(0CH8)(CX)0H)J  kr^ntallisirt  monosymme- 
trisch.  a  :  b  :  c  «:  1,5497  :  1  :  0,3615;  ß  »  81<^'.  B^ 
ofrsditete  Formen  :  (110)  poP;  (100)  ooPop;  (010)  oePao( 
(001)  OP;  (111)  —  P.  Beobachtet  :  (110)  :  (lIO)  ^  113»46'; 
(110)  (  (111)  »  6302,5';  (111)  :  (Otl)  «>  W2».  Keine  deut- 
Ikh«  Spaltb«rkeit ;  optisohe  Axenebene  paralld  der  Synunetrie- 
eben»;  dentUche  geneigte  Dispersion. —  Tolmolro-tidfmiiiidGJit^ 
mCSUj^QOJS&t))  krTstaUisiri  tetragonal,  pTramidalhemifldrisch. 
A  : ,«:  a.  .1  :  0^7666;  Combinationen  d«  Pyrannde  (111)  P  mit 

äenl' ftisma  x  (130)  ?^.    Beobachtet :  (111) :  (111)  =  62Q8'; 

lMi|)a  dentlick»  Spaltbarkait;  Doppelbreohung  nicbt  sehr  stark 
pesjittT.  -r-  Phmicl^m-brembmuoat  CABr .  COOC|Hs  kiystalli- 
«ft , ihombisehi  a  :  b  ;  e  «s  0,9279  :  1  :  2,5013.    Dick  tafel- 


.  (1)  ImuigaMl-Diisertation.    GUttUngen,  Hmuiowt  1879  t  Aoa.  Pliyi.  Baibl. 
I,  860;    Zaitaohr.  Kiyst.  4,  883  (Coimp).  . 
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förmige  oder  kurs  pjTunidale  €onibinati(men  von  (OOiy^OP^ 
(111)  P;  (112)  V»P.  Beobachte  t  (111)  i  <011)  ^  UHi;»'-, 
(111)  :  (111)  =  90^,b'.  Keine  deutliche  Spaltbarkeit;  oiptiadhe 
Axenebene  (010);  Doppelbrechung  Eiemlich  BtJu*k  pOBitivJ'«^ 
p-MonobromacetanilidC^iBr .  NHCOCHs  krystalliflirt  monoüffm- 
metrisch.  a  :  b  :  c  ==  1,5619  :  1  ;  0,7221.  fi  «  62''47';  be- 
obachtete Formen  :  (ICO)  ooPoo;  (011)  f  po;  (201)  —  2Poo; 
(001)  OP;  (210)  ooP2;  (110)  ooP;  (120)  ooP2;  (010)  ooPoo; 
(100)  :  (201)  «  32«46,5';  (100)  :  (011)  ^  67*21,75';  (201)  =: 
(011)  =  43n4'.  Vollkommene  Spaltbarkeit  nach  (201).  Oirti- 
sche  Axenebene  (010) ;  Doppelbrechung  sehr  aftark.  —  p-Mano- 
brom-o-bromacetanilid  CeHsBrt .  NHCOCHs  krystaUisurt  möno- 
Bymmetrisch;  a  :  b  :  c  =  0,8132  :  1  :  0,6895;  ß^TJ^SSr.  Be- 
obachtete Formen  :  (110)  ooP;  (011)  Ptx>;  (001)  OP;  (010) 
ooPoo.  Beobachtet  :  (110)  :  (lIO)  =  7©>47,66';  (011)  :  (Oll) 
=  67^48';  (111)  :  (011)  =  78*55,25'.  Spaltbarkeit  nacli  (ÖOl) 
deutlich;  optische  Axenebene  senkrecht  zur  Sjrmmetrieebene, 
Doppelbrechung  stark  negativ. 

O.  Lehmann  (1)  untersuchte  in  der  früher  angegebenen 
Weise  (2)  3  Proben  von  THrarMthyldiamidotriphenylmethctn  (8) 
C«H5CHfC6H4N(CH8)tJ«,  von  welchien  die  eine  (Nr.  1)  attH  Bitter- 
mandelöl und  Dimethjlanilin  dargestellt  und  ans  Alkohol  um- 
krystallisirt  war  und  bei  93  bis  94^  schmolz;  Nr.  2  war  ebenso 
dargestellt  aber  aus  Ligrobi  umkrystallisirt  und  schmoll  bei  101^; 
Nr.  3  hatte  Er  durch  Reduction  von  Malaohitgrttn  (4)  erfaahe&i 
der  Schmelzpunkt  lag  gleichfalls  bei  101^.  Beim  KrjrställiBUvb- 
lassen  dieser  Proben  aus  LigroTn  hildet  sich  Htm  aus  Nr.  1 
wesentlich  eii;ie  blätterartige  Modiiication ,  die  wahrscheinlich 
dem  asymmetrischen  System  angehört ;  aus  Nr.  2  und  3  dagegen 
eine  nadeiförmige  Modification,  bei  der  die  Schwitigungsriditangeii 
fUr  polarisirtes  Licht  gleichfalls  schief  gegen  sitmmtliche  Eaaten 
sind  und  die  aus  Probe  1  nur  ttuiserst  selten  entsteht.    An  die 


(1)  ZeitMhr.  Kryst  «,  609.  —  (1)  JB.  f.  1677,  4,  11,  81,  40  -»  (8)  JB. 
f.  1879,  1167.  —  (4)  JB.  f.  1878,  469.  ' 


HrystaHe  der  2.  Modifioätton  setsen  uolh  sehr  häufig  feinstrahl- 
ige  »tSphlrolithe  einer  3.  Hodification  wsl  Aehnlidi  wie  gegen 
ligroln  verhalten  sich  die  3  Proben  gegen  Alkohol,  nur  sind 
dann  die  KrystaUe  der  1.  Modificati6n  suweilen  B^förmig  ge- 
bildet. Wurden  die  3  Proben  gesohmolaen  und  dann  raach  ab- 
gektüdty  so  erstarrten  sie  amorph;  hielt  man  nun  die  Temporär 
tnr  l  bis  2  Tage  auf  ÖO^^  so  bildeten  sich  aus  allen  3  Präparaten 
aÜB  3  Hodificationen^  aus  Nr.  1  vorEUgsweise  die  Blättchen-, 
«US  Nr.  2  und  Nr.  3  vorsnigsweise  die  Nadelform.  Berühren 
SMih  die  Ejrystalle  zweier  Arten,  so  tritt  indeTs  keine  Umwand- 
hn^  ein.  Erhitzt  man  vorsichtig  bis  zum  Schmelzpunkt,  so 
sohmdzen  zuerst  die  sphärolithischen  Krystalle,  dann  die  blätter- 
avtigen,  zuletzt  die  nadelfbrmigen.  Bei  wiederholtem  Schmelzen 
vid  Krjstallisirenlassen  wird  schlie&lich  die  erste  Modifiication 
die  überwiegende,  während  die  sphärolithische  fast  ganz  ver- 
schwindet. —  Bei  dem  Diphmylnafhtylmetkan  (vergL  diesen 
Beriohty  A.  Lehne)  beobachtete  Lehmann  gleicbfalls  zwei 
isomere  Modificationen ;  die  eine  bildet  asymmetrische  Erystalle, 
die  ans  Combinationen  der  3  Pinakoide  und  einer  Tetartopyra- 
mide  bestehen ;  die  zweite  Modification,  die  höher  schmelzende 
und  stabile,  krystallisirt  in  Nadeln,  die  häufig  bündelfbrmig 
verwachsen  «sind.  Nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  finden 
sioh  nur  noch  Nadeln;  ein  Erystall  der  zweiten  Modification 
xrichst  in  der  geschmolzenen  ersten  weiter;  eine  directe  Ueber- 
flkhmng  der  einen  Modification  in  die  andere  im  festen  Zustande 
wurde  nicht  beobachtet.  Aus  dem  Diphenjlnaphtylmethan  vom 
Schmelzpunkt  133  bis  134®  wurden  beide  Modificationen,  aus 
l^tts  bei  148  bis  149®  schmelzenden  wurde  nur  die  2.  Modi- 
ftcatiofh  erhalten.  Auf  die  sehr  detaillirten  Mittheilungen  über 
dfeKiTStallisation  desDiphenylnaphtylmethan  aus  seinem  Schmelz- 
fluft-  muTs  verwiesen  werden.  —  PentameihylUukanäin  (1) 
OH4(CeH4NHCH,)[C6H4^(CH5)tli]  wird  aus  Losungen  nur  in 
einer  Art  von  Krystallen  erhalten;  aus  der  gelinde  erwärmten 
und  wieder  erstarrten  Schmelze  bilden  sich  zweierlei  Erystalle; 

(1)  JB.  f.  1879,  1166. 


beim  Wiedererwfcrmeii  yerwanddii  aioh  die  deotliober  kryste^f 
lisirten  in  die  Sphärokrystalle ;  welche  auch  ein  lohlieHeraft 
Wachflthum  seigen. 

L.  Schreiner  (1)  glaubt,  je  2  isomere  KdtJUnBäur^MeAyl' 
mhyläther  und  Auhylmetiiylhamatoff^  gefunden  su  haben.  Se 
Uefa  einerseitBCAft>ria&/en«tfur«-j€lAy2^Ai>r  und  eine  fmchbcreiteto 
Lösung  von  Nairitimmeiiylat ,  andererseits  gleicherweise  C!k/or- 
kohUnsäure-Methylilther  und  Natriumäikylai  auf  einander.  eiHn 
wirken.  Die  entstandenen  normiden  Aether  wurden .  durck 
Wasser  abgeschieden  und  mit  Chlorcaloium  getrocknet  Im 
ersten  Fall  entsteht  ein  Methylkohlensäure-Aeihylätkißrj  welcher 
bei  730  mm  Barometerstand  bei  104^  siedet ,  das  spec  Ghswiohi 
ly0372  (Temperaturangabe  fehlt)  besitzt  und  ähnlich  wie  KoHffigr. 
s&ureäthjläther  riecht.  Der  im  aweiten  Fall  sich  bildende  ÄiBthjflf* 
koklensäure-Methyläiher  siedet  unter  730^  mm  Druck  bei  115^ 
und  besitzt  das  spec.  Gewicht  1,060.  Bei  diesen,  übrigoae  adbr 
glatt  verlaufenden  Umsetzungen  entstehen  geringe  Mengen  v«l 
Kohlensäuremethjläther  resp.  Eohlensäureäthyläther  als  Nebanr 
producte.  —  Erhitzt  man  AMkylam%d4Mmri$BnHäuTe*M0lhjßläik4ir 
oder  Aethylamtdoamei8en§äur0'Aeihyläiher  mit  überschttssigem 
alkoholischem  Methylamin  im  geschlossenen  Bohr  auf  200^,  ao 
entsteht  ein  AeihylmethylkamBtof,  der  durch  5  bis  GmaKgea 
Krystallisiren  ans  Wasser  über  Phosphors&ureanhydrid  gereinigt 
wird.  Er  besteht  aus  langen  seideglänzenden  weilsen  Nadehi^ 
die  sich  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  llM% 
hygroskopisch  sind  und  bei  105^  schmelzen,  um  bei  101^  wiedinr  m 
erstarren.  —  Aus  MethylamidoameUenMäwre-Adkylälthw  und .  ia 
Methylalkohol  gelöstem  Aethylamin  wurde  ein  MkkyläthylkutneäB^ 
erhalten,  der  schwieriger  und  nicht  in  seideglänzeiiden  Nadeln 
krystallisirte.  Er  schmolz  bei  75^  und  erstarrte  wieder  bei  la*« 
Nach  öfterem  Schmeken  verlieren  überdiefs  die  beiden  Hanl<^ 
Stoffe  ihre  früheren  Schmelzpunkte ;  beide  fangen  danu  an  Vei 
92^  sich  zu  verflüssigen;  aber  erst  bei  112^  ist  der  Schmela* 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  99,  85S;  TgL  aneh  dioMii  Berioht  :  Obw 
sAureAther. 
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phteda  bieetidet  (DxmethylliAriuitoff  edbinikt  bei  92*;  Diäthyl- 
hnmtoff  bei  1129).  —  KoU&nsäurmneihylätker  siedet  bei  91^ 
unter  732  mm  Druck  und  besitzt  da«  spec.  Gewicht  1,060  (1). 

A.  Eltekoff  (2)  hat  über  die  At&mwand&rung  im  MoWeül 
gearbeitet  und  unter  anderem  gefunden,  daik  beim  Erhitzen 
ycm  Jtobuiyljodid  mit  BMoxyd  neben  hohutylen  sich  auch 
Pseudobutylen  (symmetrisches  Dimethjläthjlen)  bildet.  Nach 
den  vorliegenden  Referaten  gipfeln  die  Resultate  Eltekoff 's 
in  dem  etwas  phantastischen  Satze  :  Die  Isomerisation  eines 
der  Aethylenrahe  angehörigen  Kohlenwasserstoffs  geht  nicht 
ansschliefslich  nach  der  Richtung  der  Methjlgmppenansammlung 
im  Molekül,  wie  diefs  allgemein  angenommen  wird,  sondern  auch 
lüch  der  Richtung  der  gröfseren  Symmetrirung  des  unter  den 
obwaltenden  Bedingungen  sich  bildenden  substituirten  Aethjlens! 

J.  H.  Gladstone  und  A.  Tribe  (3)  geben  für  die  Dar- 
BleHmig  von  Äluminiumätkylat  folgende  Vorschrift.  20  ccm  Ae- 
tbylalkohol,  2  g  Aluminiumfeile  und  1  g  Aluminiumjodid  werden 
erst  auf  100®,  schliefslich,  wenn  das  Metall  verschwunden  ist,  auf 
300^  bis  zum  Aufhören  der  Destillation  erhitzt.  Nun  wird  das 
Aluminiumalkoholat  im  Vacuum  überdestillirt.  Auf  ähnliche 
W^e  konnten  Alumintup%metkylat,  -normalpropylat,  -üobutylai^ 
-amylat  und  -acetylat  (welches  sehr  leicht  zersetzlich  ist)  er- 
halten werden.  Aluminiumphenolat,  -thymolat,  kresolat  und  -ben- 
Bytaf  lassen  sich  nicht  destilliren ;  doch  erhält  man  sie  in  ziem- 
lich reinem  Zustande,  wenn  die  betr.  Alkohole  oder  Phenole 
mit .  der  entsprechenden  Menge  von  Aluminium  und  einer  hin- 
reicbeuden  Quantität  Aluminiumjodid  auf  200**  erwärmt  werden. 
j&aAiuminiumüapropylatUeta  sich  nicht  erhalten,  ebensowenig  wie 
^  Aluminat  vom  Aethylenalkohol  und  das  vom  Propylenalkohol.  — 
Die  AlyminiumaUcohoh  sind  fest,  grauweils,  nicht  krjstallinisch ; 


(1)  Auf  Bemerkungen  Yon  Q.  Hüfner  nnd  Yon  H.  Kolbe  sa  dieser 
Abhandlang  (J.  pr.  Cbem.  [2]  99,  360,  861)  mafs  YerwieBen  werden.  — 
(8)  Bnll.  BOG.  chim.  [2]  S«,  847  (Corresp.);  Her.  1880,  2404  (Corresp.).  — 
(^4i«Bd.  B.  Boo.  Proo.  #•,  546;    Ber.  1880,  1868  (Corresp.);   Ghem.  News 

49,  ter. 
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bei  gewöhnlichem  Druck  sind  sie  nicht  unzersetit  flüchtig';  die- 
jenigen der  Methjhreihe  bleiben  oft  nach  unterhalb  ihroB  Schmela- 
punktee  flüssig.  Bei  gewöhnlichem  Druck  erhitzt,  serfaUen  die 
Aluminate  der  fetten  Reihe  analog  folgender  Gleichung': 

(C,H,0)»ia,  «  A1,0,  +  8  C,H4  +  8  C,H.O ; 

diejenigen  der  aromatischen  Reihe  zersetzen  sich  gemüfs  der 
Gleichung  : 

(CA0).A1,  =  AUO,  +  8  (C,H,),0. 

Bei  4^  ist  das  Volumgewicht  vom  Aluminiumäthjlat  1,147,  vom 
Propylat  1,026,  vom  Butylat  0,982,  vom  Amylat  0,980,  vom 
Phenolat  1,25 ,  vom  Kresolat  1,166 ,  vom  Thymolat  1,04,  Die 
Entstehungsgleichung  für  die  Aluminate  ist  nach  GladBtoq.e 
und  Tribe,  z.  B.  für  Phenole  : 

6  (C.H,^.,OH)  +  AW,  +  AI,  SB  A1,(CUHmO)»  +  AI, J,  +  6  H. 

Nach  S.  Winogradoff  (1)  erfolgt  die  Erwirkung  von 
Chloraluminium  auf  Chloracetyl  bei  30  bis  40**  gem&Ts  der  Gleich- 
ung : 

A1,C1,  +  4CH,C0C1  n  4HCI  +  3AlGlgCA0t. 

Das  entstandene  feste  Product  zersetzt  sich  mit  Wasser  untdr 
Acetonbildung  und  Entwickelung  von  Kohlensäure  (1  Mol.  CO| 
aus  2  Mol.  der  Verb.). 

Nach  G.  Gustavson  (2)  lassen  sich  2  Arten  der  .Etfi- 
wirhung  von  Aluminiumbromid  oder  -chlorid  auf  organische  Far- 
btndungen  unterscheiden.  Entweder  ist  die  Menge  der  neuge- 
bildeten Producte  derjenigen  des  in  Wirkung  getretenen  Aln- 
miniumsalzes  proportional;  oder  das  letztere  wirkt  kataljtisch 
und  es  genügen  kleine  Quantitäten  von  ihm,  unbegrenzte  McQgen 
einer  Substanz  in  neue  Verbindungen  überzuführen.  —  7Wa- 
chlorkohhnstoff ,  PerehloräthyUn  und  Perchhräihan  verwandeln 
sich  bei  kurzem  Erwärmen  mit  Brom  und  Aluminiumbromid 
sehr  leicht  in  die  entsprechenden  Bromide;  Perbromäthan  bfldet 


(1)  Chem.  Gentr.  1880,  696  (Gorreep.).  -^   (2)  BnlL   loo.  chiB.  [2]  •#, 
322  (Corresp.) ;  Chem.  Centr.  1880,  684;  Ber.  1880,  167,  8888  (Coimp»).    .• 
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indh  «Bch  ans' dte' letsigehannten  swei  Okloriden,  wenn  dieadben 
mit  Brom  und  Aluminium  behandelt  werden.  — >  £line  groise 
Anzahl  von  Estern  vereinigt  sich  mit  den  beiden  Aluminium- 
Baken ;  aus  Aethylbenzoat  z.  B.  entsteht  unter  beträchtlicher 
Wärmeentwicklung  der  kryptallinische Körper  CeHsCOiCjHsAlCls, 
der  sich  ohne  Zersetzung  in  Benzol  löst;  diese  Lösung  wird 
Vbn  Brom  nicht  energisch  angegriffen ;  Wasser  zerlegt  denselben 
ui'  seine  Cömponenten.  —  Bromide  gesättigter  Kohleuwasfier' 
etoj^  spalten  sich  unter  dem  Einflufs  von  Aluminiumbromid  in 
Bromi^asserstoff  und  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  CnHni, 
die  fh  manchen  Fällen  gasförmig  entweichen;  gleichzeitig  ent- 
stehen  aber  auch  V^bindungen  der  Formel  CnHmAUBre.  Ae- 
^ihj/lbrömid  z.  B.  wird  bei  70  bis  75^  von  Bromaluminium  unter 
Khtwickhmg  von  Bromwasserstoff  angegriffen,  indem  sich 
^e  Verbindung  von  wahrscheinlich  der  Zusammensetzung 
AlfBreC^is  bildet.  Mit  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen^  wie 
s.  B.  mit  Amjlen,  Terpentinöl  u.  a.  m.  vereinigt  sich  Aluminium- 
bromid direct.  •—  Einen  kataljtischen  Character  haben  die 
Reactionen  zwischen  Bront  und  kleinen  Mengen  Aluminium- 
hrcmid  auf  laobutylbromid  einerseits  oder  Aethylidenchlorid  oder 
PUroleumkoklenwasserstoffen  andererseits.  In  allen  diesen  Fällen 
bilden  sich  Bromsubstitutionsproducte  der  ursprünglichen  Ver- 
bindung; aus  Aethylidenchlorid  z.  B.  CyKsBrCl« ;  CsHsBrgCl 
Qi^d  CflHiBrsCl;  nach  Gustavson  beruhen  diese  Reactionen 
mf  der  Fähigkeit  des  Broms ,  das  Bromaluminium  aus  seinen 
Verbindungen  mit  ungesättigten  Körpern  zu  verdrängen,  so  dafs 
es  wiederum  mit  neuen  Mengen  der  ursprünglichen  Substanz 
in  Wechselwirkung  tretfen  kann  (JB.  f.  1878,  380). 

N.  Mentschutkin's  (1)  Arbeit  über  den  Einflute  der 
feomerie  auf  die  Aetkerifieatian  einkaeiecher  organieeker  Säuren 
'waide  bereits  besprocheii  (2). 

A.  Villiers  (3)  giebt  fdgende  Zahlen  Air  die  Aeihenß- 
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(1)  Ann.  ohim.  phys.  [5]  MI,  289;  Bull.  soc.  ohim.  [2]  SS,  87  (Corresp). 
—  (2)  JB.  f.  1879»  818.  —  (8)  Ck>mpt  rend.  ••,  ||^. 


gg2  AtHhmHim/dmii  der  HalogeiiwMMnMRi. 

eaium  von  Bromwanergiof säure  und  JMhykJhokol  b«i  gie«r(fliib> 
lieber  Temperatur.    £b  waren  &therifioirt  : 


DACh                  1 

S 

7 

78 

406 

657  Tmgen 

A     18»3 

26,5 

41,0 

60,0 

67,3 

68,0  Proo.  Siiire. 

B       8,8 

5,1 

10,7 

84,1 

4«,0 

M.6      . 

und  zwar  bezieht  sich  Reihe  A  auf  eine  Mischung  0^  HBr 
-|-  CiHeO,  Reihe  B  dagegen  auf  eine  Mischung  yon  0,1  HBr 
-|-  CtHsO.  Bei  44^  waren  nach  150  Tagen  von  Mischung  A 
79,6,  yon  Mischung  B  59,9  Proc.  Säure  ätherificirt,  Zahlen,  die 
auch  durch  die  umgekehrte  Reaction,  durch  die  Zersetzung  T<m 
Bromäthyl,  bestätigt  wurden.  Bei  100<^  waren  88,7  resp.  90 fi 
Proc.  der  Säure  ätherificirt;  da  in  diesem  Falle  Aethyläther  sich 
bildet,  sind  die  Zahlen  nicht  ganz  genau.  —  Die  folgende  .Ta- 
belle zeigt  den  Einflufs  des  Wassers  auf  die  Aetherification; 
die  Mischungen  wurden  657  Tage  auf  die  ang^ebene  Tepipe- 
ratur  erwärmt  : 

15«  44«  100* 

0,5  HBr,  CfHcO                          68,0  79,6  88,7 

+     H^O         82,7  57,8  72;4 

+  5  H,0           0  4,0  20,5 

0,1  HBr,  GAO  52,5  59,9  80,1 

+     H,0  0  4,5  19,8 

+  5H«0  0  0  0. 

Für  die  ÄetherificaUon  von  JodvxMserstoff  und  Aetbylalkohol 
erhielt  Villiers  die  folgenden  Resultate  (1)  :  . 

t5<>  sofort  1  7  78  404  657  Tigo 

0,5  HJ,  C,HeO         88,8        58,4        69,1        71,4        71,4        71,4 
0,1  HJ,  G,HgO  0,8  6,9        19,9        19,9        59,5        &1,0.  / 

Bei  44<»  waren  die  Grenzen  71,4  resp.  69,9,  bei  100"  94,2  retp. 
85,5  Proc.  ätherificirte  Säure.  Den  Einflufs  des  Wassers  laeigfc 
die  nachstehende  TabeBe;  die  Mischungen  standen  wieder  657 
Tage  bei  der  angegebenen  Temperatur  : 


(1)  Compt.  rend.  #•,  1563. 


OfiBJ,CAO  71,4  U,i 

+     HaO         60,1  78»8  86,0 

+  6  H.0  4,7  88,6  44,9 

0,1  HJ,  GAO  61,0  69,9  86,6 

+     H«0  4,0  16,6  27,8 

+  <^  HtO  0  4,6  9,8. 

IHir  CkhrH>a$HTHoff  und  Aßihylalkokol  wurden  nachstehende 
Zahlen  gefunden  : 

IM  1  8  118  844  600  868  Tmge 

0|6HC1,  CAO        Spuren  1,8  9,4  81,6  40,9  44,4 

Obi  HO,  GAO  ,  1,1  8,6  16,9  28,8  27,0. 

bei        16*  iimoh  44«  OAob  100* 

719Thp«b      68  Tagen    221  Tagen  Orense 

a^Ha  +  CAO  42,6  74,8  98,3 

4-  0,26  H«0  28,6  66,8  89,1 

+  0,6  HtO  19,6  68,9  86,0 

+  H,0       7,9  46,2  79,9 

+  6      H,0       0  2,0  —  84,4 

+16      Bfi       0  0  0 

6,1  Ha  +  C|H«0  26,8  78,4  96,7 

+  0,26  H,0       0  24,6  88,0 

+  0,6    HaO        0  4,6  70,8 

+  %      HtO        0  0  25,6 

+  6      H,0       0  0  0. 

JBei  4A^  sowohl  wie  bei  100^  sind  allerdings  die  meisten  dieser 
Gemische  nicht  mehr  homogen.  —  Auf  zusammenfassende  Be- 
merkungen über  diese  Versuche  (1)  mufr  varwiesen  werden. 

R.  Meyer  und  A.  Bauer  glaubten  fiilher  schliefen  zu 
mü|iaen  (2),  da(s  nur  Wasseratoffiitome  in  tertiärer  Stellung  einer 
Sjdrozylirung  durch  directe  Oxydation  fthig  seien.  Sie  haben 
f^beTiiiimi  (3)  gefunden^  dafs  sich  au^  cyfnol$%Ufo0.  Kalium  Oxy- 
tir9K/lmiLlfob^zol^  Kalium  C«Ht(S0»K)(C0tEXCgH6 .  OH),2HtO 
•jbtWP  iPehandetn  mit  Kalii^np^rmanganat  jbpldet  .  JPiese  Aus- 
nahme von  Ihrer  Regel  suchen  Sie  durch  die  Annahme  zu  be- 


(1)  Coapi.   rend.  •!,  62.  —    (2)  JB.  f.  1878,   820;   f.    1879,   811.  — 
(8)  Ber.  1880,  1496.  c  v 
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seitigeh  /  dafs  sich  nnter  den  Bedingungen  des  VenuchB  schon 
vor  der  Oxydation  die  Propylgrüppe  in  die  l8oph)p]^^rdppe  ver- 
wandelt habe.  Oxypropylsulfobenzogs.  Kalium  krystalUsirt  aus 
Alkohol  in  glänzenden  Nadeln  ^  aus  wässeriger  Lösune  bei  frei- 
willigem Verdunsten  derselben  in  i:hombischen  Tafeln.  Das 
rohe  Salz  wird  zweckmäfsig  vor  dem  Umkrystallisiren  mit  kaltem 
Alkohol  gewaschen,  um  Nebenproducte  zu  en^tfenien.  BeunEc- 
hitzen  mit  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohr  auf  höhere  Tem- 
peraturen zersetzt  sich  das  Salz  vollständig;  wird  es  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  eingedampft ,  so.  bildet  sigh  PfppenyLt^o^ 
bemoesßure  C.H8(S08H)(CO,H)C8H5.  Die  LösuAg  d^'  .OxJ;- 
propylsulfobenzogs,  Kali's  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 
—  üymol  selbst  wird  duikih  Permanganat  in  Terephtalsäure  ver- 
wandelt. —  Bei  der  Oxydation  von  Cymolaulfoiäüre  mSf' Sal- 
petersäure entsteht  eine  Sulfo-p-toluylaäure  C6H8(COsH)(S08H) 
CHs,2H80;  die  kleine  nicht  hygroskopische  Nadeln  bildet  und 
wahrscheinlich  mit  der  von  Fisch li  (1)  beschriebenen  identisch 
ist.  Beim  Stehen  über  Schwefelsäure  verliert' sie  ein  Mol.  Wasser. 
Das  Kalium^tiz  (4-  l;5HiO)  ist  ßehr  leicht  löslich;  das  Bnryiiiifmr 
salz  (-f  4HmO)  und  das  i^/«t'salz  (-}-  S^HiO)  bestehen  ans 
kömigen  ErystaUen,  das  Magnes%um%9^  krystalUsirt  mit  7,  das 
/St7iersalz  (mikroskopische  Nadeln)  mit  IH^O.  Das  Amid 
(4-  0;5H«O)  schmilzt  bei  218"  und  krystalUsirt  aus  Wasser  in 
langen  weiTsen  Nadeln.  Ein  von  Fischli  dargestetltes'  Prä- 
parat zeigte  denselben  Schmelzpunkt.  ^  Zimmifäure  wird  voll 
Permanganat  zu  Benzaldehyd  oder  Benzo^äure;  MandAäUre 
zu  Benzoylameüensäure  oxydirt  (2). 

E.  Demole  (3)  hatte,  um  die  Bildung  vom  ßromaceijfl' 
brömid  aus  DAromätkylen  und  Sauerstoff  zu  erklären,  atugcindm- 
men  (4),  Dibromäthylen  spalte  sich  in  Bromncetylen  xroA'Broat- 
Wasserstoff  und  diese  vereinigen  sich  mit  Sauerstoff  in  «ligtt- 
deuteter  Weise.    Ein  directer  Versuch  jedoch  e^b,  dab 


(1)  JB.  f.  1879,  685;  dieser  fierioht  i  SAoren.  —  (2)  JB.  f.  1877,  640.— 
(8)  Aroh.  pb.  nat  [8]  «,  904;  Chetti.  Gentr.  1880^^648;  BaU.  soo.  ohim. 
[2]  8«,  201;  Ber.  1880,  1980  (Ref.).  —  (4)  JB.  f.  1878,  411. 
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die  erwähnten  3  Substanzen  sehr  heftig,  unter  Explosion  und 
\>ft  unter  Entflammung,  auf  einander  einwirken  ^  dafs  aber  hier- 
bei weder  Bromaceiylbromid  oder  die  entsprechende  Säure,  noch 
polymere  Dibromäthjlene  entstehen.  Demole  nimmt  jetzt  an, 
dafs  Sauerstoff  ähnlich  wie  die  Halogene  die  doppelten  Bindun- 
gen ungesättigter  Körper  löse,  dafs  er  aber  nicht  wie  jene  sich 
anlagere,  sondern  direct  substituirend  wirke  und  dafs  erst  die 
hierdurch  ausgeschiedenen  Atome  durch  die  vom  Sauerstoff  frei- 
gemachten Valenzen  gebunden  werden.  Bestätigungen  für  die 
Annahme  dieses  jedenfalls  sehr  umständlichen  Reactionsmecha- 
nismus  glaubt  Demole  durch  folgende  Beobachtungen  geben 
zu  können.  Leitet  man  trocknen  Sauerstoff  durch  siedenden 
dreifach  Bromphosphor,  so  finden  nach  gewisser  Zeit  Explosio- 
nen statt,  bei  denen  stets  eine  starke  Bromentwickelung  be- 
merkbar wird;  die  Producte  der  Einwirkung  sind  Phosphorbromid 
und  Phosphoroxybromid,  für  deren  Entstehung  Demole  die 
Gleichungen  giebt  : 

PBr,  H-  O    =  POBr  +  Br, 
POBr  +  Br,  =  POBr, 
PBr,  +  Br,  «  PBrj. 

Da  Demole  die  Verbindung  POBr  nicht  gefunden  zu  haben 
scheint,  müfste  er  noch  folgende  Umsetzung  annehmen  : 

POBr  +  PBr,  =  POBr,  +  PBr,. 

Femer  hat  Demole  nachgewiesen,  dafs  Tribromäthylen  unter 
Einflufs  der  Luft  in  Pentabromäthan  übergeht,  und  nicht,  wie 
Lennox  (1)  angab,  in  eine  polymere  Verbindung. 

Wurde  bei  nicht  über  40^  ein  langsamer  sehr  trockner 
Luftstrom  durch  Dibromäthylen  und  sodann  durch  Waschflaschen 
mit  Wasser,  durch  eine  Chlorcalciumröhre,  durch  ein  abgekühl- 
tes Grefafs  und  schliefslich  durch  Brom  geleitet,  so  fand  sich 
nach  12  Stunden  in  letzterem  eine  beträchtliche  Menge  Tetra- 
iromäthan;  in  dem  abgekühlten  Gefälse  war,  ebenso  wie  im 
Reactionskolben  selbst,  ein  festes  und  ein  bei  220  bis  230^  sie- 
dendes polymeres  Dthromäthylen  enthalten;  femer  waren  Brom, 

(1)  JB.  t  1861^  662. 
Jabretbtr.  f.  (3h«m.  a.  •.  w.  fBr  1880.  25 


386    Untersalpetersäure  gegen  Kohlenwasserstoffe.  —  Brom  gegen  Anhydride, 

Bromwasserstoff;  Bromacetylbromid  und  Bromessigsäure  entstan- 
den imd  zwar  von  letzterer  Säure  weniger,  als  der  Menge  des 
Bromwasserstoffs  nach  folgender  Gleichung  entsprach  : 

CHjBrCOBr  +  H,0  =  CHBrCO,H  +  HBr. 

Nach  Demole  entsteht  durch  Einflufs  des  Sauerstoffs  zuerst 
-CHj-CBr^-,  welches  sein*  flüchtig  sein  und  sich  mit  Sauer- 
stojBT  zu  Brom  und  -CHs-CO-  umsetzen  soll;  aus  letzterer 
Verbindung   entsteht   durch   Bromaufhahme   Bromacetylbromid. 

Wird  nach  A.  R.  Leeds  (1)  ein  langsamer  Strom  von  Unter- 
Salpetersäure  mehrere  Tage  durch  abgekühltes  Benzol  geleitet, 
so  bilden  sich  unter  Entwickelung  von  Stickoxydul  Nitrobenzol, 
Oxalsäure  und  Pikrinsäure,  Als  das  Gas  durch  siedendes  Ben- 
zol geleitet  wurde,  entstanden  aufser  den  genannten  Körpern 
noch  gelbe,  bei  213®  schmelzende  Nadeln  von  der  Zusammen- 
setzung des  Chinons,  und  eine  in  Alkohol  unlösliche  Substanz. 
—  Aus  Naphtalin  wurden  durch  Einwirkung  von  üntersalpeUr- 
säure  in  der  Wärme  erhalten  :  Nitronaphtalin,  a-  und  j9-Dini- 
tronaphtalin ,  Tetraoxynaphtalin  C10H8O4  und  Naphtodichinon 
C10H4O4.  Ans  Cymol  entstanden  p-Toluylsäure  und  wahrschein- 
lich a-MononitrocymoL 

F.  Urech(2)  hat  die  Reactionserscheinungen  und  zeitlichen 
Verhältnisse  bei  der  Bromirung  vonEssigsäureanfii/drid,  Acetylbro- 
miir,  Essigsäure-  Aethyl-,  Bernsteinsäure- Aethyl-  xmd  Isobutteraäure- 
Isobutylester  sowie  von  Bernsteinsäure  untersucht.  —  Werden 
gleiche  MoleküTe  von  Essigsäureanhydrid  und  Brom  miteinander 
gemischt,  so  tritt  erst  nach  Verlauf  einer  bestimmten,  von  der 
Temperatur  abhängigen  Zeit  eine  momentane  Reaction  ein,  bei 
welcher  ungefähr  10  cal  (1  cal  gleich  der  Wärmemenge,  die 
1000  g  Wasser-  von  0^  auf  P  erwärmt)  frei  werden.  15  Proc. 
Brom  bleiben  dabei  unangegriffen ;  wird  die  Reactionsmasse  mit 
Wasser  (600  Mol.)  vermischt,  so  werden  für  jedes  Molekül 
in  Wirkung  getretenen  Broms  ca.  22  cal  Wärme  entbunden, 


(1)    Chem.  News  «9,    304;     Am.  Chem.  J.  9,  277;     Ber.    1880,    1998 
(Corresp.).  —  (2)  Ber.  1880,  1687;    vgl.  diesen  Bericht  :  Fettsäuren. 
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abo  ungefilhr  soTiel,  wie  bei  der  Zersetzung  Ton  Acetjlbromid 
mit  überschüssigem  Wasser  (23  cal).  In  derThat  sind  bei  der 
Einwirkung  von  Brom  auf  das  Anhydrid  vorwiegend  Acetyl- 
bromid  und  Monobromessigsäure  entstanden.  —  Wirken  gleich- 
falls bei  gewöhnlicher  Temperatur  2  Mol.  Brom  auf  1  Mol. 
ESssigsäureanhydrid  y  so  ist  der  Verlauf  der  Reaction  ein  ganz 
ähnlicher;  auch  nach  dem  Eintritt  des  Temperaturmazimums 
dauert  die  Substitution  noch  fort.  Die  Reaction  trat  nach  4 
bis  4^5  Stunden  ein ;  eine  sofort  Torgenommene  Titration  zeigte^ 
dafs  51^  Proc.  Brom  in  Wirkung  getreten  seien;  als  einmal 
erst  30  Stunden  15  Minuten  nach  dem  Eintritt  der  Reaction 
titrirt  wurde,  waren  65,7  Proc.  Brom  nicht  mehr  in  freiem  Zu- 
stande Torhanden.  —  Für  die  Einwirkung  von  Brom  auf  Äce- 
tyJbromid  erhielt  Ure^^h  die  folgenden  Zahlen. 

Unter  A  ist  die  Temperatur,  unter  B  die  Zeitdauer  der 
Erwärmung  in  Minuten,  unter  C  die  verbrauchte  Brommenge 
in  Procenten  der  ursprüngUch  vorhandenen  Bromquantität  an- 
gegeben. 

1  Molekül  Brom  auf  1  Mol.  Aoetylbromid  : 


A 

B 

C 

A 

B 

C 

18« 

240 

18,5 

60  bis  58<> 

20 

29,4 

— 

960 

86,3 

30 

33,65 

— 

3600 

61,06 

40 

42,7 

88 

480 

87,4 

46 

48,7 

30 

480 

80,0 

60 

•49,6 

bis  58« 

6 

11,4 

50 

68,4 

16 

28,0 

68 

67,2 

17 

28,7 

145 
360 

82,0 
80,0 

1  Molekül  Brom  auf  2  Mol.  Acetylbromür  bei  ciroa  22*  : 

B  60  800  660  960  , 

C  10,98  24,7  48,5  67,4. 

Den  EinfluTs  der  Mengenverhältnisse  zeigen  die  nachstehenden 
Zahlen  : 

Ass20»;  B=:4dOMiii.  A=600;  B=:80Min. 
0,5  MoL  Brom  1  Mol.  Aoetylbromid  C  =  42,0  60,0 

1        »         »       1     »  n  n       80,0  40,8 

«        »         »      1     »  »  1.       17,7  88,8. 

26» 
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Beim  Mischen  gleicher  Mol.  Brom  und  Essigsäureäthyläther,  dar 
mit  Essigsäureanhydrid  rectificirt  worden  war,  fand  eine  merk- 
bareWärmeentwickelung  statt  und  bei  sofortiger  Titration  ersah 
man,  dafs  1  bis  6Proc.  Brom  inReaction  getreten  waren.  War 
der  Aether  nicht  mit  Essigsäureanhydrid  destillirt  worden,  so 
stieg  die  Menge  des  sofort  verbrauchten  Broms  auf  17  Proo. 
Eine  vollständige  Substitution  des  vorhandenen  Broms  wurde 
auch  bei  mehrtägigem  Erhitzen  im  siedenden  Wasserbade  nicht 
erreicht;  dagegen  bei  150^  nach  wenigen  Stunden.  Bei  gewöhn* 
lieber  Temperatur  ist  nach  Monaten  die  Einwirkung  nicht  su 
Ende. 

1  Molekül  EssigBänrettthylttther  and  1  Molekül  Brom  : 


Die  Mischung  stand  22  Standen  bei 
gewöhnlicher  Temperstar  (1),  sodann 
warde  aaf  100<^  erhitzt  : 

B  C 

40  23,4 

63  25,0 

125  34,1 

430  78,0 

535  87,1 


Die  Mischung   stand  5  Standen  bei 

gewöhdlicher  Temperatur,  sodann 

wurde  auf  100*  erhitirt  : 

B  C 

18  S8»2 

42  52»8 

102  60,0 

150  62,2 

215  64,1 

850  66,8. 

Der  Aether,  mit  welchem  die  Zahlen  der  ersten  Tabelle  erhalten 
wurden,  war  frisch  rectificirt;  derjenige,  welcher  die  Zahlen  der 
zweiten  Versuchsreihe  gab,  hatte  einen  Monat  gestanden.  Im 
ersten  Falle  wurden  bei  der  Mischung  mit  Brom  3,3,  im  letzteren 
Falle  8,5  cal  Wärme  frei  (für  die  durch  die  Molekulargewichte 
ausgedrückten  Quantitäten). 

Bei  100^  waren  nach  25  Minuten  substituirt  in  der  Mischong  Ton 
0,5  Mol.  Brom  und  1  Mol.  Ester  63,7  Proo.  Brom. 

^11  n        »     1     »         »  82,8      „         ,1 

Bei  der  Mischung  gleicher  Mol.  Bemstetnaäureäthyleatera  mit  Brom 
findet  eine  Wärmeentwicklung  von  1,95  cal  statt.    Nach  einigen 

(1)  Hierbei  wurden  12,75  Proo.  Brom  Terbrauoht.    Die  folgenden  Tabel- 
len enthalten  nur  eine  AuBwahl  der  toa  Urech  gegebenen  ZaUien. 
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Stunden  beginnt  eineAusscheidmig  von  Bernsteinsäure  und  deren 
Anhydrid;  die  beim  Stehen  oder  Erhitzen  der  Mischung  noch 
snnimmt.    Neben  diesen  Substanzen  entsteht  auchAethylbromid. 
Bei  100"  verhalten  sich  B  und  C  wie  folgt  : 

B        20  65  110  190  276  895 

C  4,1  9,1  17,2  25,2  81,1  87,96. 

Auch  bei    der  Mischung  von  IsobuttersäureXsobtaylester  (148  bis 
160**  Siedep.)  mit  Brom  findet  eine  Wärmeentwickelung  statt. 

A  «  25«. 

B       510  1580  3690  17280 

C  7,0  9,0  10,2  82,85. 

A  =  50P]  die  Mischung  hatte  vor  dem  Erwärmen  20  Stun- 
den bei  20^  gestanden. 

B    120      240       870       1280      2400 
C    10,9      18,6      14,98       19,9       21,98. 

A  SS  750«  die  Mischung  hatte  vorher  25,5  Stunden  bei  25« 
gestanden,  wobei  9;0  Proc.  Brom  verbraucht  wurden. 

B  55  120  245  480 

C  18,16  18,8  26,8  41,7. 

A  «s  98«;  die  Mischung  stand  vorher  24  Stunden  bei  23«, 
wobei  10,0  Proc.  Brom  verbraucht  wurden. 

B  10  25  60  110 

C  20,0  30,9  46,2  71,2. 

Aus  diesen  Zahlen  geht  hervor,  da(s  die  Substitutionsgeschwin- 
digkeit proportional  Potenzen  der  Temperatur  zunimmt. 

Bemsteinsäure  und  Brom  wirken  selbst  bei  Gegenwart  von 
Bromwasserstoff  und  bei  mehrtägigem  Erhitzen  auf  100«  nicht 
merklich  auf  einander  ein.  Malonsäure  und  Bernsieinsäurean- 
kjfdrid  dagegen  werden  in  kurzer  Zeit  bromirt. 

Wurde  Bemsteinsäure  (1  MoL)  zuerst  mit  dem  gleichen  Ge- 
wicht Wasser,  sodann  mit  Brom  (IMol.)  gemischt  und  nun  auf 
100«  erhitzt,  so  verlief  die  Reaction  wie  folgt  : 

B  1260  1980  2160 

C  14,9  42,9  42,8. 

Bei  doppelter  Wassermenge  verlief  die  Bromirung  schneller. 
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W.  Jahn  (1)  Btndirte  das  Verhalten  einfacher  organieAer 
Verbindungen  gegen  Zinkstaub.  Die  Sabstanzen  und  der  Zink- 
stanb,  letzterer  durch  £rhitzen  im  trocknen  Wasserstofbtrome^ 
waren  sorgfältig  getrocknet;  im  Allgemeinen  lag  die  ReaetionB- 
temperatur  bei  300  bis  350^.  Der  Zinkstaub  wurde  in  Glas- 
röhren im  Verbrennungsofen  erwärmt;  die  bei  der  Umsetaung 
auftretenden  Gase  und  Dämpfe  passirten  zuerst  einen  gut  ge- 
ktihlten^  sodann  einen  mit  Wasser  gefüllten  Ballon,  um  sdilielB* 
lieh  im  Gasometer  oder  imBunsen'schen  Röhrchen  aufgefangen 
zu  werden.  Methylalkohol  spaltet  sich  im  Wesentlichen  glatt  in 
Wasserstoff  und  Kohlenoxyd;  als  Nebenproducte  fanden  sich 
Methan  und  in  sehr  geringer  Menge  eine  höher  wie  Methylalkohol 
siedende  Flüssigkeit.  Da  feuchte  Kohlensäure  durch  Zinkstaui 
unter  gleichen  Bedingungen  zu  Kohlenozyd  und  Wasser  reducirt 
wird;  läfst  sich  annehmen ,  dafs  das  Methan  aus  dem  Methyl- 
alkohol direct  entstanden  sei.  Um  in  dem  Gasgemenge  Methan 
nachzuweisen;  oxydirte  Jahn  zuerst  das  Kohlenoxyd  durch 
Chromsäurelösung  zu  Kohlensäure ;  durch  directe  Versuche  war 
gefunden  worden,  dafs  Wasserstoff  hierbei  nicht  angegriffen  wird. 
Das  Gemisch  von  Kohlensäure,  Wasserstoff  und  Grubengas, 
welches  dasselbe  Volumen  wie  das  ursprüngliche  Gemenge  hatte, 
wurde  dann  in  üblicherweise  weiter  analysirt.  —  Aethylalkokol 
zeigt  erst  bei  dunkler  Rothgluth  eine  ähnliche  Zersetzung  wie 
Methylalkohol;  er  zerfällt  alsdann  in  Grabengas,  Wasserstoff 
und  Kohlenoxyd;  in  sehr  geringer. Menge  bildet  sich  anohiied- 
tylen.  Regelt  man  die  Temperatur  so,  daft  der  Zinkstaub  nicht 
in  das  Glühen  kommt,  so  spaltet  sich  der  Aethylalkohol  glatt 
in  Aethyien  und  Wasser,  welches  durch  Zinkstaub  zu  Waaaer^ 
Stoff  reducirt  wird.  —  Propyl-  und  IsapropylaUeohol  liefern  JPro* 
pylen  CH« :  CH .  CHg  (2)  und  Wasserstoff;  die  Temperatur  muTs 
hierbei,  um  eine  Polymerisation  des  Propylens  mögfichst  au  ver- 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  Sl,  766;  09,  611;  MoiuitslielU  t 
Chem.  1880,  1,  878,  676;  Chem.  Centr.  1880,  328,  686;  Ber.  1880,  988, 
2107.  —  (2)  Vgl.  Claus  and  Kerstein,  JB.  f.  1876,  848,  über  die  Bin- 
Wirkung  Ton  Zinksfeub  «uf  Qljoerin. 
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meiden;  sehr  niedrig  gehalten  werden.  Diese  Condensationen 
lassen  sich,  beim  hobuiylalkohol  gar  nicht  vermeiden;  doch 
konnten  auch  hieic  BuiyUn  und  Wasserstoff  nachgewiesen  werden^ 
so  dafs  als  allgemeine  Regel  anzunehmen  ist  :  Zinkstaub  spaltet 
die  Alkohole  der  Fetireihe,  vom  Aethylalkohol  aufwärts,  bei  300 
hie  350^  in  die  entsprechenden  Olefine  und  Wasser,  Aether  wird 
durch  Zinkstaub  bei  300  bis  3ö0^  wesentlich  in  Aethylen  und 
W^asser  gespalten ;  doch  treten  in  geringen  Mengen  auch  Koh- 
lenoxyd und  Methan  auf;  bei  Abwesenheit  von  Zinkstaub  zer- 
setzt sich  Aetherdampf  bei  300  bis  350®  noch  nicht.  —  Ameisen'- 
säwre  liefert  hauptsächlich  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  und  ge- 
ringe Mengen  von  ilethaai'j  Essigsäure  giebt  Aceton  (1);  Kohlen- 
säure,  Kohlenoxyd;  Wasserstoff  und  Propylen;  wendet  man 
einen  grofsen  UeberschuTs  von  Zinkstaub  an^  so  sind  die  Gase 
frei  von  Kohlensäure.  —  Aceton  giebt  Propylen ,  Kohlenoxyd; 
Wasserstoff  und  Acetylen;  Essigsäureanhydrid :  Aceton,  Kohlen- 
oxyd; Wasserstoff  und  Propylen;  Aethylctcetat  (bei  Anwendung 
enger  Verbrennungsröhren)  :  Aceton;  Kohlenoxyd;  Aethylen, 
Kohlensäure  und  Wasserstoff.  —  Für  diese  Umsetzungen  ist 
Zinkstaub  eine  conditio  sine  qua  noU;  da  Eisessig  selbst  in  glü- 
henden PorceUanröhren  nicht  zersetzt  wird  und  ein  gleiches 
negatives  Besultat  sich  zeigt;  wenn  man  Zinkstaub  durch  Bim- 
stein  ersetzt.  —  Buttersäure  zerfallt  in  Propylen ;  Kohlenoxyd; 
Wasser;  Butyron  und  mehrere  andere  KetonC;  die  auch  bei  der 
DestiUation  von  Calciumbutyrat  auftreten.  Die  bei  192  bis  195^ 
siedenden  Bestandtheile  enthalten  wahrscheinlich  Dimethylbutyron, 
Hexylen  dagegen  konnte  unter  den  Reactionsproducten  nicht 
nachgewiesen  werden.  —  Aus  Butyron  wurden  Wasserstoff; 
Propylen  und  Kohlenoxyd  erhalten. 

H.  Jahn   (2)    erhitzte  Phosphoniumjodid    mit  dem  3  bis 
4£acheii  Volumen  Schwefelkohlenstoff  auf  120  bis  140^.    Es  bil- 


(1)  Dnrcb  die  Yersncbe  mit  EsBigB&ureanhydrid  und  mit  Essigsftnre- 
athyllther  ist  es  nnwahncheinlich  gemacht,  dafs  die  Bildung  von  Aceton 
auf  der  Bildung  Yon  Zinkacetat  beruht.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.) 
\  1089. 
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den  sich  hierbei  Phosphorwasserstoff,  Schwefelwasaeratoffy  Gru- 
bengas, Spuren  eines  höheren  Kohlenwasserstoffs  und  aurserdem 
eine  tiefrothe  Lösung,  die  beim  Verdunsten  in  trockner  Luft 
rothe  zu  Rosetten  vereinigte  Nadehi  liefert.  Letztere  enthalten 
im  Mittel  86,1  Proc.  Jod,  10,6  Proc.  Phosphor,  1,6  Proc  Schwe- 
fel und  auTserdem  Kohlenstoff;  sie  zersetsen  sich  mit  Wasser 
oder  Alkohol  unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  und 
Abscheidung  eines  weilsen  voluminösen  Körpers  von  der  Zu- 
sammensetzung CsHeSrPeOit-  Derselbe  zerfliefst  sehr  schnell 
und  zersetzt  sich  bereits  bei  geringer  Temperaturerhöhung; 
seine  Verbrennung  wurde  mit  Kaliumdichromat  ausgeführt 
Kochendes  Wasser  zersetzt  diese  Verbindung;  es  bildcoi  sich 
Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff,  phosphorige  Säure  und  amor- 
pher Phosphor.  —  Kohlensäure  wurde  durch  Phosphoniumjodid 
selbst  bei  250"  nicht  angegriffen. 


OyanTerbindungen. 

Die  Arbeit  von  Lescoeur  und  Kigaut  (1)  über  die  Poly- 
merisation der  Blausäure  wurde  bereits  besprochen  (2). 

Berthelot  (3)  ist  es  gelungen,  durch  directe  VereMr 
gung  von  Cyan  und  Wasserstoff  Cyanwasserstoff  darzustellen. 
Diese  Vereinigung  findet  schon  statt,  wenn  man  ein  Gemenge 
gleicher  Volume  trocknen  Cyans  und  Wasserstoffs  in  langsamem 
Strom  durch  ein  auf  500  bis  550®  erhitztes  Rohr  leitet;  voll- 
ständiger ist  die  Reaction,  wenn  man  das  Gemisch  in  geschlos- 
senem Rohr  einige  Stunden  auf  500  bis  650®  erhitzt.  Nur  V? 
des  Cyan's  verwandelt  sich  hierbei  in  Paracyan ;  die  Cjanwasser- 
stoffsäure  ist  dann  sogar  frei  von  Cyan.  Bei  höherer  Tempe- 
ratur findet  sich  Stickstoff  unter  den  Reactionsproducten.  Reine 
Cyanwasserstoffsäure  kann  überdiefs,  ohne  dafs  sie  sich   ver- 


(1)  Monit  soientif.  [8]  !•,   888  (Refezmt).  —   (3)  JB.  f.  1879,   828.  — 
(3)  Bull.  Boo.  ohim.  [2]  89,  2. 
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ändert;  im  geschloBsenen  Rohr  3  bis  4  Stunden  bis  gegen  .560^ 
erhitzt  werden.  —  Aehnlich  wie  mit  WasBerBtoff,  vereinigt  sich 
auch  mit  Zn,  Cd,  Fe  (bei  dO(y>),  Cu,  Pb  (bei  500  bis  ööO»)  das 
Cyan  und  zwar  wird  hierbei  keine  Spur  von  Stickstoff  frei. 
Bei  Zm,  Cd,  Fe  wird,  je  nach  der  Chröfse  der  Oberfläche  des 
MetaDs,  bis  über  die  Hälfte  des  Cjans  absorbirt.  Zink  und 
Cjan  vereinigen  sich ,  wenn  auch  sehr  langsam ,  schon  in  der 
Kälte,  Cadmium  und  Cyan  erst  bei  100°;  Cu  und  Pb  geben 
erat  über  300"  die  Cjanüre  und  auch  dann  nur  in  sehr  geringer 
Menge;  Silber  und  Quecksilber  dagegen  scheinen  die  Fähig- 
keit, Cyan  aufzunehmen,  nicht  zu  besitzen ;  doch  bedecken  auch 
ue  sich  mit  einem  bräunlichen  Anflug.  Bei  Anwendung  von 
Kupfer,  Blei  oder  Eisen  und  einer  Temperatur  von  550^  ent^ 
stehen  auch  Stickstoff  und  kohlige  Materien. 

Nach  £.  Baudrimont  (1)  entstehen  bei  der  Oxydation 
Ton  Cyanhalium  mit  Kaliumpermanganat  Salpetersäure,  salpe- 
trige SäurC;  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Oxalsäure,  Ammoniak 
und  Hamatoff,  und  zwar  bildet  sich  in  alkalischer  Lösung  vor- 
wiegend Nitrit  und  nur  wenig  Harnstoff;  in  schwefelsaurer  Lö- 
sung dagegen  und  wenn  gleiche  Moleküle  von  Cyankalium  und 
Kaliumpermanganat  auf  einander  wirken,  ist  die  Ausbeute  an 
Harnstoff  eine  reichlichere;  sie  entspricht  dann  50  Proc  der 
durch  folgende  Gleichung  gegebenen  : 

tMii04K  +  4  CNK+  6  H,0  =>  8  CONA  +  2  CO,K«  +  2KH0  +  Mii«0«,  H,0. 

Nach  A.  Bannow  (2)  ist  das  von  Ihm  beschriebene  iso- 
mere Kaliumcyanat  (3)  nicht  eine  einheitliche  Substanz  gewesen. 
Aus  reinem  Kaliumcyanid  wurde  beim  Erhitzen  mit  Quecksilber- 
cjanid  und  Ausziehen  der  Masse  mit  Alkohol  das  nadelfßrmige 
Kaliumcyanat  erhalten,  aber  nicht  mit  der  früher  als  unterscheidend 
angegebenen  Eigenschaft,  Dicyanimidsilher  zu  liefern.  Dieselben 
nadeiförmigen  Krystalle  entstehen  aus  reinem  Kaliumcyanat 
nach  dem  Erhitzen   desselben   mit  trocknem  Jodcyan  oder  dem 


(1)  Monit  scientif.  [3]  !•.  472.  --    (2)  Ber.  1880,  2201.  —    (8)   JB.   f. 
1871,  861. 
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Scbmebsen  mit  Paraeyan,  —  Die  DicyanimidYerbindimg  wurde 
auf  folgende  Weise  isolirt.  Erwärmt  man  das  Gemenge  Tcm 
Quecluübercyanid  und  Kaliumoyanid  längere  Zeit  bis  zur  Rothgluth| 
so  verwandelt  sich  entstehendes  Paracyan  in  eine  schwarse  blätt- 
rige Masse^  die  beim  nachherigen  Behandeln  mit  Wasser  surdck* 
bleibt;  in  die  Lösung  gehen  die  von  Emmerling  und  Ja- 
cob se  n  beschriebenen  Umwandlungsproducte  des  Paracyans  (1). 
Durch  Alkohol  und  ammoniakalische  Silberlösung  werden  die- 
selben gefällt;  wird  nun  die  Flüssigkeit  mit  Salpetersäure  an- 
gesäuert^ dann  im  Vacuum  von  filausäure  befreit  und  schließ- 
lich mit  Silberlösung  versetzt,  so  scheidet  sich  Dicyanimid' 
Silber  als  weifser  lichtbeständiger  Niederschlag  aus.  In  heifsem 
Wasser  ist  das  Salz  etwas  löslich;  trocken  erhitzt  zersetzt  es 
sich  ähnlich  wie  Quecksilberrhodanid ;  durch  Schwefdwaaser- 
stoff  kann  aus  ihm  das  freie  Dioyanimid,  durch  Chlorkalium  die 
in  feinen  Nadeln  krjstallisirende  Kaliumverbindung  erhalten 
werden. 

Erhitzt  man  nach  R.  Böttcher  (2)  ein  Kochkölbchen, 
welches  mit  frischgefalltem;  ausgewaschenem  Ferrocyanhupfer* 
ammoniak  bestrichen  ist,  auf  170^;  so  nimmt  dasselbe  die  violette^ 
blaue  oder  grüne  Färbung  an,  welche  den  OxTferrocjanüren 
eigenthümlich  ist  (3). 

W.  Gintl  (4)  hat  krystaüisirtes  Berlinerblau  erhalten,  in- 
dem Er  eine  Lösung  von  frischgef)illtem  Berlinerblau  in  con- 
centrirter  Salzsäure  der  freiwilligen  Verdunstung  überliels.  Es 
scheiden  sich  dabei  krystallinische  Sedimente  ab,  die  im  reflec- 
tirten  Licht  prachtvollen  Kupferglanz  zeigen  und  die,  ihrem  Ver- 
halten gegen  polarisirtes  Licht  zu  Folge,  aus  Hexaödem  be- 
stehen. Ganz  genau  so  verhält  sich  TumbulTs  Blau;  und  hier- 
nach sowie  nach  der  ferneren  Beobachtung,  daCs  beim  Vermischen 
salzsaurer  Lösungen  von  Eisenchlorür  und  Ferridcyankalium  die 
Farbe  des  letzteren  verschwindet  und  dann  Eisenozyd  sich  in 


(1)  JB.  f.  1871,  789.  —  (2)  Chem.  Gentr.  1880,  788.  —  (8)  JB.  f.  1879, 
324.  —  (4)  DiDgl.  pol.  J.  99B,  248 ;  Chem.  Centr.  1880,  357. 
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der  Flüasigkeit  nachweisen  lädt;  hält  Gintl  die  Identüäi  von 
B^rUner  Blau  und  TurnbulFs  Blau  für  wahrscheinlich. 

L.  J.  Eisenberg  (1)  stellte  einige  ferrocffanwassersto^' 
Momrt  Sähe  von  Aminen  dar.  Saures  Dimeihylanümferrocyanat  (2) 
H4F6C!eN«(C6HsN[CH8]8)t  +  2HtO  scheidet  sich  ans,  wenn  eine 
Ferrocyankalinmlösung  in  eine  salzsaure  Lösung  von  Dimethyl* 
anilin  eingetropft  wird;  das  sofort  ausfallende  glänzende  kry- 
staUinische  Balz  wird  öfters  mit  kaltem  Wasser,  dann  mit  Alko- 
hol ausgewaschen;  dasselbe  ist  in  kaltem  Wasser  fast  imlöslich, 
leichter  löslich  jedoch  unter  Zersetzung  in  heifsem.  Gleiche 
Löslichkeitsverhältnisse  zeigt  es  gegen  Alkohol,  nur  dafs  es  sich 
in  heifsem  Alkohol  nicht  zersetzt.  In  trockenem  Zustand 
ist  das  Salz  recht  beständig.  —  Anilinferrocyanai 
H4FeC6N«(C0HftNH,)4  (3)  scheidet  sich  als  blätterig-krystallmi« 
seber  Niederschlag  aus,  wenn  überschüssiges  Anilin  zu  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Ferrocyanwasserstoffiiäure  gesetzt  wird ; 
es  mufs  in  einer  Eohlensäureatmosph&re  mit  Alkohol  ausge- 
waschen werden.  Dieses  Salz  bildet  kleine  perlmutterglänzende 
Erjstalle  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich ;  beim  'Erhitzen  dieser 
Tiösung  zersetzt  es  sich  allmählich  in  Ferrocyanwasserstoff  und 
Anilin.  Li  Alkohol  und  Aether  ist  es  unlöslich ;  im  Capillarrohr 
erhitzt  zerfallt  es  in  Anilin,   Cyanwasserstoff  und  Eohleneisen. 

—  Bauree  Anilinferrocyanat  wurde  durch  Eintragen  von  Anilin 
in  überschüssige  alkoholische  Ferrocyanwasserstoffsäure  und 
Schütteln  des  Niederschlages  mit  alkoholischer  Ferrocyanwasser- 
stoffiiäure  dargestellt.  Das  mit  Alkohol  gewaschene  und  im 
Vacaum  getrocknete  Salz  besitzt  die  Formel  FeC6NeH4(C6H5NH8)s. 

—  Die  Ferrocyonate  von  w-  und  o-Toluxdin  besitzen  die 
Formel  H4FeC6Ne(C7H7NH8)4 ,  Xylidinferrocyanat  diejenige 
[CiHa(CH8)8NHj]H4FeC6N6.  —  Acetamid  und  Ferrocyantoasser- 
etoffsäure  wirken  in  alkoholischer  Lösung  unter  Abscheidung  von 
Ferrocyanammonium  auf  einander  ein.  —  Mono-  und  Dibromanütn 
reagirten  scheinbar  gar  nicht  auf  Ferrocyanwasserstoff. 


(1)   Ann.    Chem.    MIS,    8S6.  —   (2)  JB.   f.   1877,  449.  «-   (S)  JB.   f. 
1879,  412. 


396   ^^f^'  NitroproMide.  —  fliedep.  d  Ctomifehe  t.  Metbyloyanid  mit  Alkoholea. 

O.  Bernheimer  (1)  stellte  Tetrameih^ktmmaniufnnüro-' 
prussid  in  folgender  Weise  dar.  Aus  wiederholt  nmkrjBtalfi- 
sirtem  NatriumnitropruBsiat  wird  durch  YoUkommen  neutndeB 
Silbemitrat  Nitroprussidsilber  dargestellt  und  zu  letzterem  nach 
dem  Auswaschen  tropfenweise  und  unter  Umschütteln  eine  fiqui- 
valente  Menge  Tetramethylammoniumjodid  in  kalter  gesättigter 
Lösung  hinzugefügt.  Die  von  dem  sofort  sich  ausscheidenden 
Silberjodid  abfiltrirte  rothe  Lösung  liefert  nach  dem  Einengen 
auf  dem  Wasserbade  zolllange  prismatische  rubinrothe  E^rystallei 
die  beim  Trocknen  schnell  yerwittem.  Lufttrocken  besitzt  das 
Sak  die  Formel  [(CH»)4NJ,FeCy6NO  +  V«  H,0,  bei  100»  wird 
es  wasserfrei;  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  in  Wasser, 
nicht  in  Aether ;  es  giebt  die  characteristischen  Nitroprussid- 
reactionen  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen. 
—  Tetraäthykmmoniummtraprussid  [(CHft)4N]iFeC76NO  +HiO 
ist  dem  Methylsalze  Yollkommen  ähnlich. 

C.  Vincent  und  Delachanal  (2)  geben  folgende  TabeDe 
über  Siedepunkte  und  Dichten  von  Gkmischen  aus  AethylaBcokcl 
und  Methylcyanid  (3)  : 

Dichte  bei  0« 
0,8052 

0,8059 

0,8067 

0,8075 

0,8083 

0,8092 

0,8102  * 

0,8114 

0,8127 

0,8180 

0,8180 

0,8120 

Für  Gemische   von  JUefhylcyanid  und  Methylalkohol,  welchen 


Alkohol 
0 

Cyanid 
100 

10 

90 

20 

80 

30 

70 

40 

60 

50 

50 

60 

40 

70 

80 

80 

20 

90 

10 

95 

5 

100 

0 

Ck>xitraction  bei  0^ 

Bledepoi 

0  . 

81,6 

0,00007 

76,8 

0,00017 

lAfi 

29 

78,8 

46 

78,2 

71 

72,7 

111 

72,7 

177 

78,2 

261 

74,1 

211 

75,4 

188 

75,4 

0 

78,4- 

(1)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  80,  828.—  (2)  Compt.  rend.  ••,  747; 
Ann.  chim.  phys.  [5]  ••,  207;  Bull.  boo.  ebim.  [2]  9S,  405.  —  (8)  JB.  f: 
1879,  329. 
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letzteren  Vincent  und  Delachanal  aus  dem  Citronensäure- 
und  aus  dem  Ameisensäure-Methylester  darstellten  und  dessen 
Siedepunkt  nach  Ihnen  unter  760  mm  Druck  bei  64,8®  liegt, 
gelten  folgende  Zahlen  : 

Cyanid    Dichte  bei  0« 
0,8052 

0,8068 
0,8078 
0,8088 
0,8093 
0,8102 
0,8110 
0,8115 
0,8116 
0,8109 
0,8098 

Zur  Trennung  des  Cyanids  von  < 
Destillation  über  Chlorcalcium  und  schliefslich  über  Phosphor- 
Bttureanhydrid  an.  Die  Bestimmung  der  Siedepunkte  wurde  in 
einem  Apparat  vorgenommen,  in  dem  das  Thermometer  von 
doppelter  Dampfhülle  umgeben  war  (1).  —  A.  Gau ti er  (2) 
macht  darauf  aufmerksam,  dafs  Er  schon  1868  und  1869  einige 
physikalische  Constanten  des  Cyanmethyls  bestimmt  habe-,  auf 
eine  Erwiderung  von  Vincent  und  Delachanal  sei  ver- 
wiesen (3). 

E.  V.  Meyer  (4)  stellte  aus  dem  Kyanäthin  C9H15N8  eine 
JEteihe  von  Basen  dar,  die  Er  als  Kyanconiine  bezeichnet  und 
welche  mit  Cotinnderivaten  isomer,  vielleicht  identisch  sind. 
y.  Meyer  schliefst  aus  seinen  Versuchen,  das  Kyanäthin  ent- 
halte eine  Amidgruppe,  welche  beim  Erhitzen  des  Kyanäthins 
mit  Säuren  unter  Bildung  von  Ammoniak  und  Oxykyanconiin 
eliminirt  werde  : 


Alkohol 

Cyani 

0 

100 

10 

90 

20 

80 

80 

70 

40 

60 

60 

50 

60 

40 

70 

80 

80 

20 

90 

10 

100 

0 

Ck>ntraotion  bei  0* 

Siedepnnkt 

0 

81,6 

0,00076 

74,0 

0,00148 

69,2 

218 

67,1 

278 

65,7 

832 

64,8 

878 

64,2 

884 

63,8 

818 

68,7 

192 

64,0 

0 

n  Alkoholen  wc 

64,8. 

mdet  man 

(1)  Abbildung  dehe  Ann.  ohim.  phys.  [5]  ••,  209;  ebendMelbst  anch 
die  den  obigen  Tabellen  entsprechenden  Cnrren.  —  (2)  BuU.  boc.  chim. 
[2]  SS,  406.  —  (3)  Bnll.  bog.  chim.  [2J  S4,  144.  ^  (4)  J.  pr.  Chem.  12] 
261. 


398  Kyanäthiii  und  Kyanooniine. 

CHia(NH,)N,  +  HCl  +  H,0  =  Cya[ta(OH)N,  +  NH4CI. 

Das  Oxykyanconlin  wird  durch  Phosphorpentachlorid  in  Chlor- 
kyanconiin  CgHisClNj  übergeflihrt  : 

C»Hi,(OH)N,  +  PCI.  =  C»H„C1N,       +  POCl,  +  HCl 

und  dieses  wiederum  liefert  mit  nascirendem  Wasserstoif  Kyan- 
coniin  : 

CHi.ClN,  +  H,  =  CjHt4N,  +  Ha, 

mit  alkoholischem  Ammoniak  Kyanäihin  d.  i.  Afnidokyanconiin : 

C9H13CIN,  +  2  NH,  =  CBHt,(NH,)N,  +  NH4a 

und  mit  alkoholischem  Kali  Oxäthyücyanconiin  CnHisONt  : 

CgH,saN,  +  KOC,H.  =  OpH„(OCA)N,  +  KCl. 

Die  letztere  Verbindung  zerlegt  sich  mit  Salzsäure  in  Chloräthyl- 
und  Oxjkyanconün.  —  Zur  Darstellung  von  Kyanäihm  (1) 
empfiehlt  v.  Mejer,  absolut  trockenes  Cjanäthyl  (8  bis  9  ThL) 
in  3  bis  4  Portionen  zu  Natrium  (1  Thl.)  flielsen  zu  lassen.  Die 
ziemlich  grofsen  Sttlcke  des  Natriums  befinden  sich  in  einer 
mit  trockener  Kohlensäure  gefüllten  Retorte.  Dieselbe  ist  mit 
Hahntrichter  und  einem  Rückflulskühler  versehen^  dessen  wie- 
der abwärts  gebogenes  oberes  Ende  circa  150  mm  tief  in  Queck- 
silber taucht.  Bei  vollkommen  trockenem  Material  tritt  eine  leb- 
hafte Rcaction^  bei  der  sich  Aethan  entwickelt  ^  erst  nach  5  bis 
10  Minuten  ein;  schliefsUch  erwärmt  man^  bis  auf  der  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  Natrium  nicht  mehr  zu  bemerken.  Danach  wird 
das  überschüssige  Cjanäthjl  abdestillirt  und  hierbei  die  T^npe- 
ratur  bis  zum  Sublimiren  des  Kjanäthins  gesteigert  Das  gelb 
gefärbte  zerkleinerte  Reactionsproduct  trägt  man  in  viel  Wasser 
ein;  die  gelbe  Farbe  verschwindet  und  es  gehen  Cjannatriom, 
Natronhydrat;  Cyanäthyl  und  ein  Theil  des  Kyanäthins  in  Lö- 
sung ;  letzteres  kann  durch  Eindampfen  (hierbei  findet  Amsao- 
niakentwicklung  und  Bildung  von  Propionsäure  statt)  gewonnen 
werden.  Die  Ausbeute  an  reinem  Kyanäthin  beträgt  50  Proc. 
des  verbrauchten  Cjanäthyls.    Man  nimmt  zweckmälaig  25  bi« 

(1)  JB.  f.  1847  a.  1848,  650 ;    f.  1868,  847. 
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30  g  Natrium  in  Arbeit ;  die  BechB  bis  siebenfache  Menge  Cyan- 
ftthyl  tritt  in  Wirkung;  ein  Dritttheil  des  Natriums  findet  sich 
als  Cyannatrium  wieder ;  auf  l  At.  dieses  Natriums  wird  1  Mol. 
Aethan  entwickelt.  —  Die  Bildung  der  Nebenproducte  geht  nach 
V. M  ey  e  r  wahrscheinlich  gemäfs  der  folgenden  Gleichung  vor  sich : 
2  Na  +  2  CACN  «  CANaCN  +  NaCN  +  CA- 

Das  Natriumäthylcyanid  zersetzt  sich  mit  Wasser  in  propion- 
saures  Natrium  und  Ammoniak.  —  1  Thl.  Kyanäthin  löst  sich 
in  1365  bis  1380  Thl.  Wasser  von  IT^und  in  17,6  Thl.  UOprocenti- 
gen  Alkohols ;  aus  letzterem  krystallisirt  es  in  Schuppen  von  mono- 
klinem  Habitus.  Aus  seiner  stark  eingeengten  salzsauren  Lösung 
scheidet  sich  das  Chlorkydrat  C9H15N3HCI  (mit  circa  1  Mol.  Kry* 
stallwasser,  welches  bei  110^  entweicht)  in  grofsen,  gestreiften 
dm*chsichtigen  Prismen  ab.  Neutralisirt  man  eine  salpetersaure, 
mit  Silbemitrat  versetzte  Kyanäthinlösung  durch  Anmioniak, 
so  entsteht  ein  mikrokrystallinischer  Niederschlag  eines  Argento- 
nüratsy  das  bei  110^  getrocknet  die  Zusammensetzung  AgNOf, 
9  CjHiflNs  besitzt.  —  Beim  Erhitzen  auf  150  bis  160^  von  Kyan- 
Sthin  mit  überschüssigem  Jodäthyl  entsteht  Kyanäihinäthyljodid, 
ans  dem  ein  in  hellgelben,  Ranzenden,  häufig  büschelförmig 
gmppirten  Nadeln  krystallisirendes  Chlor<yplaHnat\Q^llx^{CtB.f)liz} 
dJfPtCU  (bei  125®  getrocknet)  erhalten  wurde;  das  letztere  ist 
in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich;  das  entsprechende  Chlorid 
krystallisirt  in  feinen,  zu  Rosetten  vereinigten  Nadeln  und  ist 
serflieftlich ;  die  freie  Base,  das  Aethylkyanäthonütmoscydhydra^, 
darzustellen,  gelang  nicht.  —  Salpetrige  Säure  ist  ohne  wesent- 
liche Einwirkung  auf  Kyanäthin ;  durch  Kaliumpermanganat  wird 
dasselbe,  namentlich  leicht  in  saurer  Lösung,  zu  Ameisensäure 
(und  vielleicht  Propionsäure),  Ammoniak  und  Kohlensäure  (erst 
bei  gesteigerter  Temperatur)  oxydirt.  —  Oxykyanconiin  C9Hi40Ni 
wird  durch  Erhitzen  von  Kyanäthin  mit  starken  Mineralsäuren 
dai^estellt ;  zweckmäfsig  wendet  man  30  procentige  Salzsäure  an 
und  hält  die  Temperatur  zwei  bis  drei  Stunden  auf  180  bis  200^. 
Die  Lösung  befreit  man,  ohne  sie  vom  ausgeschiedenen  Salmiak 
an  trennen,  durch  Eindampfen  möglichst  von  Salzsäure,  versetzt 
sie   dann  mit  viel  Wasser  und  fällt  nun  die  Base  allmählich 
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durch  Ammoniak.  Es  bildet  sich  ein  dicker  Brei  schneeweiTser 
Krjstalle  der  neuen  Base,  die  aus  beifsem  Wasser  in  glänzenden 
NadelbüBcheln,  aus  Alkohol  bei  langsamer  Verdunstung  in  ge- 
streiften Prismen  erhalten  wird.  Oxykyanconün  schmilst  bei 
156^  bis  157^ ;  schon  bei  niederer  Temperatur  sublimirt  es  zum 
gröfsten  Theil  unzersetzt  in  feinen  Nadeln ;  es  löst  sich  in  133  Thl. 
Wasser  von  25^;  die  wässerige  Lösung  reagirt  nicht  alkalisch. 
1  Thl.  Base  löst  sich  in  12,4  Thl.  90  procentigen  Alkohol  von  18^ 
Aether  nimmt  davon  weniger  auf ;  Chloroform  und  Benzol  lösen 
die  Base,  namentlich  in  der  Wärme,  reichlich.  Oxykyanconiin 
ist  einsäurig,  seine  Salze  krystallisiren  zum  Theil  sehr  gut  und 
Jösen  sich  in  Wasser  mit  saurer  Reaction.  Das  Chlarhydrai 
C9H14ON2 .  HCl  besteht  aus  einem  weifsen  lockeren  ErjstaQ- 
pulver  und  sublimirt  schon  gegen  100^  in  kleinen  Prismen;  die 
rhombischen  Blättchen  des  Chloroplatinats {C9liu01il9,RCl)tPiCk 
lösen  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol ;  das  Salpetersäure 
Salz  (C9HuONi)N08H  bildet,  wahrscheinlich  monokline,  Pris- 
men und  Tafeln,  die  sich  bereits  gegen  100®  zersetzen;  das 
saure  Oxalat  Cj^uONy .  CfOiHs  krystallisirt  in  schief-rhombi- 
schen wasserfreien  Säulen;  das  Silbersalz  CgHisONtAg  wird 
beim  Neutralisiren  gemischter  Lösungen  von  Oxykyanconün 
und  Silbemitrat  als  weifser  mikrokrystallinischer  Niederschlag 
erhalten,  der  sich  in  Wasser  kaum,  in  Ammoniak  und  verdünnter 
Salpetersäure  sehr  leicht  löst;  bei  105®  getrocknet  besitzt  er 
obige  Zusammensetzung.  Analoge  Verbindungen  mit  Kupferi 
Blei  u.  B.  w.  liefsen  sich  nicht  darstellen.  Oxjkjanconün  löst 
sich  in  verdünnten  Alkalien  und  wird  durch  Kohlensäure  daraus 
wieder  abgeschieden.  Aus  der  Silberverbindung  liefsen  sich 
Aether  und  Ester  der  Base  mit  Hülfe  von  Jodäthjl,  Acetyl- 
chlorid  u.  s.  w.  nicht  erhalten.  —  Wird  Oxykyanconün  mit  über- 
schüssigem Jodäthyl  auf  circa  165^  erhitzt,  so  entsteht  Jodäihylr 
oxykyanconiin  i  das  entsprechende  Chloroplatinat  (CyHu .  Ol^t - 
C|H5Cl)sPtCl4  krystallisirt  in  orangegelben,  scheinbar  rhombi- 
schen Tafeln.  —  Aus  der  Lösung  von  Oxykyanconiin  in  Ace^lr 
chlorid  scheidet  sich  bald  ein  pulveriger  Niederschlag. ab^  der 
nach  dem  Trocknen  bei  100^  die  Zusammensetzung  C9H14ÖN« . 


Kjanäthin  nnd  Kyanoomine.  401 

GtHsOCl  besitzt;  durch  Ammoniak  wird  aus  demselben  die  ur- 
sprüngliche Base  wieder  abgeschieden.  —  Esaigsäureanhydrid 
wirkt  selbst  bei  180®  nicht  auf  Oxykyanconiin  ein.  —  Erwärmt 
man  Oxykyanconiin  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  auf 
200**;  so  scheidet  sich  Jod  ab  und  es  bilden  sich  ein  Polyjodid 
der  Base^  Ammoniak  und  wahrscheinlich  Propionsäure.  Durch 
S[aliumpermanganat  wird  die  Base  namentlich  in  saurer  Lösung 
leicht  oxydirt ;  in  alkalischer  Lösung  findet  sich  neben  Ammoniak 
auch  Propionsäure  (vermuthlich  mit  wenig  Essigsäure  vermengt) 
unter  den  Oxydationsproducten.  —  Chlorkyanconiin  CgHisClNj 
entsteht  unter  lebhafter  Reaction^  wenn  die  Oxybase  zu  gleichen 
Molekülen  mit  Phosphorpentachlorid  gelinde  einvärmt  wird.  Das 
Phosphoroxychlorid  wird  danach  abdestillirt  und  hierbei  beginnt  die 
Entwickelung  von  Salzsäure;  schliefslich  erwärmt  man  das  Product 
noch  einige  Zeit  (circa  eine  halbe  Stunde)  auf  140  bis  160®. 
Lä&t  man  die  so  gewonnene  Flüssigkeit  einige  Zeit  stehen^  so 
scheiden  sich  Krystalle  einer  phosphorhaltigen  Verbindung  ab; 
die  sich  mit  Wasser  und  Alkalien  sofort  zersetzen ;  mit  letzteren 
liefern  sie  die  chlorhaltige  Base.  Zur  Gewinnung  derselben 
übersättigt  man  das  mit  Wasser  versetzte  Rohproduct  mit  Alka- 
lien und  schüttelt  die  milchigtrübe  Flüssigkeit  mit  Aether  aus. 
Das  noch  nicht  völlig  rein  dargestellte  Chlorkyanconiin  ist  ein 
hellgelbes  stark  lichtbrechendes  Oel  von  unangenehmem,  haften- 
dem  Gremch;  es  ist  nicht  ohne  Zersetzung  bei  gewöhnlichem 
Druck  destillirbar ;  im  luftverdünnten  Raum  siedet  es  bei  160 
bis  180*.  In  Wasser  löst  sich  Chlorkyanconiin  nicht;  siedende 
concentrirte  Kalilauge  greift  dasselbe  nicht  an  und  durch  alko- 
holisches Ammoniak  wird  es  selbst  bei  vierstündigem  Erhitzen 
auf  220**  nur  theilweise  in  Kyanäthin  verwandelt ;  der  Rest  der 
Base  bleibt  unverändert.  Chlorkyanconiin  besitzt  nur  schwache 
basische  Eigenschaften ;  aus  seiner  Lösung  in  concentrirter  Salz- 
säure scheidet  es  sich  beim  Verdünnen  derselben  mit  Wasser 
wieder  aus.  Durch  alkoholisches  Kali  wird  es  schon  bei  ge- 
lindem Erwärmen  unter  Bildung  von  Oxäthylkyanconiin 
CiHi8(OCtH5)N8  angegriffen;  letztere  Substanz  wird  dem  Re- 
actionsproducte  durch  Aether  entzogen.    Dieselbe  ist  ein  nach 

Jahrtiber,  f.  Ohem.  a.  i.  w.  flbr  1880.  26 
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Eräutem  riechendes  Oel^  welches  bei  229  bis  231^  unsenetst 
destillirt.  Salze  der  Oxäthjlyerbindung  mit  Salz-,  Salpeter^  und 
Oxalsäure  konnten  krystallisirt  nicht  erhalten  werden ;  daa  Chloro' 
platinat  2fC»Hi8(OC,H6)N,HCllPtCl4  (bei  100  bis  110«  getrocknet) 
besteht  aus  dunkelorangefarbenen,  zu  Warzen  vereinigten  Okta- 
edern, die  sich  in  Wasser  leicht  lösen.  —  Bei  fünfstündigem 
Erhitzen  auf  200  bis  210^  mit  rauchender  Salzsäure  entsteht  ans 
Oxäthylkyanconiin  Chloräthyl  und  Oxyhyanconiin.  Letztere 
Verbindung  wurde  einmal  in  bei  148^  schmelzenden  Krystallen 
erhalten ;  nach  der  Sublimation  oder  Reinigung  mittelst  des  Chloro- 
platinats  liefsen  sie  sich  jedoch  in  das  Oxykyanconün  mit  den 
oben  angegebenen  Eigenschaften  umwandeln.  —  Verdünnt  man 
eine  Lösung  des  Chlorkyanconiina  in  concentrirter  Salzsäure  mit 
dem  gleichen  Volumen  Wasser  und  fügt  nach  und  nach  einen 
ziemlich  grofsen  Ueberschufs  von  granulirtem  Zink  zu,  so  scheidet 
sich  Kyanconnnchlorhydrat'Zinkchlortd  (C9Hi4NsHCl)sZnCl«  als 
weifser  Niederschlag  ab,  dessen  Menge  sich  beim  Abkühlen  der 
Flüssigkeit  vermehrt.  Einmal  wurden  wasserhaltige  Krystalle 
[(C9H,4N2HCl)8ZnCl8+H,01  erhalten.  Aus  Wasser  krystallisirt 
diese  Verbindung  in  scheinbar  rhombischen  sehr  harten  Blättern 
oder  gekreuzten  Prismen,  aus  chlorzinkhaltigen  Mutterlaugen  in 
breiten  Nadeln.  Diese  Doppelverbindung  scheint  geringe  Mengen 
eines  Zinksalzes  des  Körpers  CgHieNf  zu  enthalten,  welches  in 
Natronlauge  nicht  oder  schwer  lösUch  ist.  —  Zur  Darstellung  von 
Kyanconiin  löst  man  das  Oemenge  der  ZinkchloriddoppeLsalze 
in  überschüssiger,  mäfsig  concentrirter  Kali-  oder  Natronlauge 
auf;  zu  der  stark  alkalischen  Lösung,  in  der  sich  noch  wenig 
Zinkoxydhydrat  suspendirt  befindet,  fUgt  man  nicht  zu* wenig 
F eh ling 'sehe  Lösung,  erwärmt  einige  Zeit  am  Rückflulskühler 
und  destillirt  dann  im  Dampfstrom  ab,  so  lange  das  Destillat 
alkalisch  reagirt.  Die  übergegangene  Base  wird  mit  Aether 
aufgenommen  und  über  Aetzbaryt  getrocknet.  Sie  destillirt  bei 
204  bis  205^,  ist  £arblos,  lichtbrechend  und  löst  sich  in  kaltem 
Wasser  reichlicher  wie  in  warmem.  Kyanconiin  besitzt  einen 
durchdringenden,  unangenehmen  Geruch ;  es  reducirt  Fehlin g- 
sche  Lösung  nicht  und  ammoniakalische  Silberlösung  erst  beim 
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JBrwfirmen;  von  Salpetersäure;  von  ChromBäure  und  von  Kaliuiu- 
permiuiganat  wird  ea  energisch  angegrüFen.  Nach  von  v.  A  n  r  e  p 
wirkt  Kyanooniin  auf  Frösche  ähnlich  wie  Coniin,  nur  stärker 
als  dieses.  Erystallisirende  Bake  von  Kyanconiin  konnten  nicht 
erhalten  werden.  —  Natrium  überzieht  sich  beim  Stehen  mit 
der  Base  mit  einer  schleimigen  Haut^  während  das  Liquidum 
abnimmt  und  dickflüssig  wird.  Löst  nmn  das  Ganze  in  Wasser^ 
ao  enthält  dieses  eine  stark  reducirend  wirkende  Substanz^  aber 
kein  Cyannatrium. 

Nach  y.  Marcano  (1)  bildet  sich  ein  Bhodanplattn 
Pt(CNS)8  +  äHgO,  wenn  heifee  verdünnte  Lösungen  von 
Rhodankalium  und  Platinchlorid  vermischt  werden.  Die  beim 
JKirkalten  sich  ausscheidenden  ErystaUe  besitzen  indefs  nach 
G.  Wyrouboff  (2)  nicht  die  obige,  sondern  die  folgende  Zu- 
sammensetzung :  PtKs(CNS)e  -|-  211^0;  bestehen  also  aus  Ka- 
liumpUuinrhodanid,  Sie  bilden  monokline  Prismen  von  114^5' ; 
der  Axenwinkel  beträgt  80^46<w 

Nach  A.  W.  Hof  mann  (3)  wird  MethyUhiocyanat  beim 
Erhitzen  für  sich  bis  160^  nicht  verändert;  über  185^  verwan- 
delt es  sich  in  eine  braune ,  anscheinend  amorphe  Masse ;  hält 
man  dagegen  die  Temperatur  fünf  bis  sechs  Stunden  hindurch 
auf  180  bis  185®,  so  bildet  sich  neben  MethyUenföl  auch  ein  bei 
188^  schmelzendes  isomeres  Methjlsenföl,  dessen  Molekularformel 
sach  Hofmann  wahrscheinlich  CtfHgNsSs  ist  Dieses  Isomere 
bleibt  zurück,  wenn  die  tiefbraune,  von  Ery  stallen  durch- 
setzte Reactionsmasse  der  Destillation  unterworfen  wird.  Die 
Krystalle  lösen  sich  weder  in  verdünnten  Säuren  noch  Alkalien ; 
aie  werden  nach  dem  Abpressen  mit  Alkohol,  in  dem  sie  fut 
unlöslich  sind,  ausgekocht  und  dann  aus  Eisessig  umkrystallisirt. 
Vollständig  farblos  erhält  man  sie  indessen  nicht  hierdurch, 
sondern  durch  Sublimation,  bei  welcher  allerdings  ein  Theil  der 
Substanz  verkohlt.  Dieser  neue  Thiocyanursäwemeihylester  wird 
durch  Wasser  (durch  Salzsäure)  in  Methylmercaptan  und  Cyanur- 

(1)  BolL  800.  ohim.  [2]  SS,  260.  —    (2)  BulL  boc  chim.  [2]  SS,  402 ; 
TgL  JB.  t  1877,  331.  —  (3)  Ber.  1880,  1349 ;    Berl.  AoacL  Bor.  1880,  616. 
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säure  unter  Wasseraufhahme  zersetzt.  Mit  alkoholischem  Ammo* 
niak  auf  150®  erhitzt  geht  das  isomere  Thiocyanat  in  eine  gut 
krystallisirende  Base  über.  Um  in  dem  neuen  Methylthiocyanat 
den  Schwefel  zu  bestimmen^  muls  man  dasselbe  zuerst  nach 
Carius  behandeln,  die  salpetersaure  Lösung  zum  Theil  ver- 
dampfen, mit  Natriumcarbonat  übersättigen,  dann  zur  Trockne 
bringen  und  den  Rückstand  schmelzen.  —  Das  Methjlsenf&l 
gewinnt  man  aus  dem  Destillat  der  Reactionsflüssigkeit  durch 
Ausfrierenlassen  und  Abpressen.  Neben  Methylsenfbl  scheint 
sich  auch  eine  geringe  Quantität  von  Methyldisulfid  zu  bilden. 
A.  Nagel  (1)  erhielt  Siyrolensulfocyanat  CsHs-CH 
(SCN)CH,SCN,  als  Er  Siyrolhromid  (2)  RhodankaUum  (2  Mol.) 
und  Alkohol  einige  Stunden  auf  demWasserbac^e  digerirte^  nach 
genügender  Einwirkung  heifs  vom  Bromkalium  abfiltrirte,  die 
auskrystallisirenden  Nadeln  abprefste  und  danach  aus  verdünn- 
tem Alkohol  umkrystallisirte.  Der  neue  Körper  besitzt  eine 
gelblich  weilse  Farbe,  schmilzt  zwischen  101  und  102^,  löst  sich 
leicht  in  Alkohol^  Aether  und  Toluol,  weniger  in  Petroleum&ther, 
sowie  Wasser  und  ist  mit  den  Dämpfen  des  letzteren  flüchtig. 
Mit  Benzol  vereinigt  sich  derselbe  zu  einer  allerdings  schon  bei 
mittlerer  Temperatur  dissociirenden  und  somit  unbeständigen 
Molekülverhindung  C8H8(CNS)g ,  CeH»,  die  bei  61  bis  62<>  schmibrt 
und  in  langen  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirt.  Alkohol 
ist  ohne  Einwirkung  auf  das  Sulfocyanat,  alkoholisches  Ammon 
führt  es  dagegen  beim  Erhitzen  auf  100  bis  120^  im  Rohr  in 
eine  Substanz  der  Formel  (C8H8)8S  (DiatyroleMuifid)  über^  die 
durch  Umkrystallisiren  (aus  Alkohol?)  in  kleinen  glänzenden, 
zwischen  150  imd  151^  schmelzenden  Blättchen  erschien.  Die 
gleiche  Substanz  liefs  sich  durch  Einwirkung  von  Elaliumsulfid 
auf  das  Sulfocyanat  (bei  100^  im  geschlossenen  Rohr)  gewinnen ; 
aus  letzterem  spaltet  Sl^säure  beim  Erhitzen  Schwefelwasser- 
stoff und  Ammoniak  ab;  verdünnte  Salpetersäure  und  Kalium- 
permanganat oxydiren  es  zu  Benzoösäure,  während  rauchende 


(1)  InangnnldisMrtatioii ,  Murbaig  1880,   84   Seiten.  —    (S)   Badsit- 
sewskiy  JB.  f.  1878,  868. 
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Salpetersäure  (unter  Abkühlen)  damit  Mononürostyrolensulfo* 
eyanat  C«H4(N0,)-CH .  SCN-CH, .  SCN  bildet.  Dieses  krystal- 
linrt  in  feinen  weifsen^  bei  111  bis  112^  schmelzenden  Nädelchen. 
Erhitzt  man  mit  der  rauchenden  Salpetersäure  im  Rohr^  so 
bildet  sich  p-Nitrobenzoesäure,  und  schliefst  Na  gel  hieraus^  dafs 
das  Nitrostyrolensulfocyanat  ein  sogenannter  Parakörper  der 
Formel  C«H4(NO0ii](-CHSCN-CHsSCN)[4]  sei. 

A.  Michael  (1)  erhitzte  Äeihyljodtd  (30g)  mit  Bhodan- 
quecksilher  (20  g)  während  2Vs  Stunden  auf  140  bis  150<^  und 
erhielt  dadurch  geringe  Menge  von  Aeihyhhtocyanat  und  Aethyl- 
$enföl  (3  Proc).  Das  Hauptproduct  besteht  aus  einer  rothen ' 
MassO;  vielleicht  einer  Doppelverbindung  von  Senföl  und  Queck- 
silberjodid^  die  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig  ist.  —  Methyl- 
Jodid  und  Amyljodid  reagiren  in  ähnlicher  Weise  mit  Rhodan- 
quecksilber. 

C.  Liebermann  und  M.  Völtzkow  (2)  erkannten  in 
der  Verbindung  CsHtNSOi ,  welche  neben  Diphenylthiohydantoin 
ans  Diphenjlthiohamstoff  und  Monochloressigsäure  entsteht  (3)^ 

ein  Phenylsmifölglycolid  folgender  Constitution  : 

fl.CH, 
CA-N-OC      I     . 
O.CO 

Dasselbe  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von  Phenylsenföl,  Mo- 
nochhressigaäure  und  Alkohol  auf  160  bis  170^  in  fast  quantita- 
tiver Ausbeute  und  femer,  wenn  gleiche  Moleküle  von  Phenyl- 
thiourethan  und  Monochloressigsäure  bei  Gegenwart  von  wenig 
jabsolutem  Alkohol  mehrere  Stunden  bei  160  bis  170^  aufeinander 
wirken  : 

CS(NHCeHj)(0(yE[,)  +  CICH, .  CO,H 

=  cya:eN-C=(-s-CH,-co,H)(-o-c,He)  +  hci. 

8.CH, 

c;HsN-c-(-sch,-oo,h)(.o-cä)  =  cjslj^^qC    I     +  ^^•^• 

O.CO 


(1)  Am.  Chem.  J.  1, 416;Ber.l880, 1866.—  (2)Ber.  1880,276.—  (3)  JB.  f.  1879, 
858,  860 ;  dort  ist  fttr  dag  ßeniblglycoUd  die  Formel  0-C<(g  (^^]>C0  auf- 
gestellt 
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Da  bei  dem  Erhitzen  von  Phenylthiourethan  mit  Alkohol  nnd 
Salzsäure  Diphenylthiohamstoff  nicht  entsteht  ^  so  ist  wohl  das 
SenfÖlglycolid  primär  aus  dem  Thiourethan  gebildet.  Beim 
Kochen  mit  Barythydrat  zerföllt  das  PhenylsenfÖlglycolid  unter 
Wasseraufiiahme  in  Thioglycolsäure,  Anilin  und  Kohlensäure  (1). 
—  Senföl  und  Olycolid  wirken  schwer  oder  nicht  auf  einander; 
Senföl  und  Monochloressigsäure  reagiren  bei  150®  unter  Ver- 
harzung. Die  Producte  der  Umsetzung  zwischen  Senfbl  und 
Monochloressigsäure  bei  Gegenwart  von  Aether  sind  noch  nicht 
untersucht.  Monochloressigäther  scheint  sich  ähnlich  wie  die 
Säure  selbst  zu  verhalten.  —  Phenylthiourethan  löst  sich  in 
warmem  Barytwasser,  greift  in  ätherischer  Lösung  Natrium  an 
und  giebt  eine  weifse  Silberfällung.  —  p-TolyhenfdlglycoUd  : 

^S.CH, 
C,H,-N<      I 
O.CO 

wurde  von  M.  Völtzkow  (2)  aus  Paratolylsenföl  dargestellt. 
Es  ist  in  Alkohol^  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und 
Chloroform  leicht  löslich,  krystallisirt  aus  Wasser  in  Blättchen 
oder  kleinen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  162^  und  wird  durch 
kochendes  Barytwasser  unter  Wasseraufiiahme  glatt  (bei  nicht 
zu  langer  Einwirkimg)  in  Thioglycolsäure,  Kohlensäure  und 
Paratoluidin  zerlegt.  —  Tolyhenfolglycolid  krystallisirt  in  glän- 
zenden Nadeln  und  schmilzt  bei  120**.  Im  Uebrigen  gleicht  es 
vollständig  der  ParaVerbindung. 

A.  W.  Hof  mann  (3)  erkannte  in  dem  C%2orp^6nyZ9«n/3^  (4) 
ein  Chlormethenylamidophenylmercaptan  folgender  Constitution  : 

CeHAXg/CCl  und  es  ist  Ihm  gelungen,  die  entsprechende  chlor- 
freie Verbindung,  dsAMethenylamidophenylmercaptany  sowie  eine 
Reihe  homologer  Substanzen  aus  O'Monoamidophenylmereapian  (5) 
und  den  entsprechenden  Säuren  resp.  Säurechloriden  synthetisch 


(1)  Isomer  mit  Phenjlsenfölglycolid  ist  du  sogenannte  Äcetyloaßyphenyl- 
tenßl,  vgl  8.  408.  —  (2)  Ber.  1880.  1679.  —  (3)  Ber.  1880,  8 ;  BerL  Aoad. 
Ber.  1880,  545.  ~  (4)  JB.  f.  1879,  851.  —  (5)  JB.  f.  1879,  445. 
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danuatellen.  Für  die  Bildung  des  sogenannten  Chlorphenyl- 
senföls  aus  Senföl  und  Chlorphosphor  giebt  Hof  mann  folgende 
Formeln  : 

QJEi/  \C»  Cl,  j   Cfi/^    >Ca ;    CeH4<  >CC1,  HQ. 

8  ^  eis  8^ 

In  Bezug  auf  das  Chlorphenylsenföl  ist  früher  Mitgetheiltem  fol- 
gendes beizufügen.  Läfst  man  einen  langsamen  CKZorstrom  durch 
eine  stark  abgekühlte  Chloroformlösung  von  Phetiylsenfol  streichen 
und  unterbricht  man  das  Einleiten  lange  vor  der  Sättigung^  so 
bildet  sich  nur  Isocyanphenylchlorid  (1).  —  Chlorachwefel  wirkt 
bei  erhöhter  Temperatur  unter  Druck  auf  Phenylsenföl  ein,  al- 
lein es  bilden  sich  dabei  nur  Spuren  von  Chlorphenylsenföl. 
Zur  Darstellung  des  letzteren  empfiehlt  Hof  mann,  1  Mol. 
Senfbl  mit  1  Mol.  Phosphorpentachlorid  auf  160^  zu  erhitzen. 
—  Das  ChlorphenylsenfÖl  erstarrt  beim  Abkühlen  und  schmilzt 
dann  erst  bei  ca.  24^  wieder;  einmal  geschmolzen,  wird  es  nur 
sehr  langsam  wieder  fest.  Seine  Dichte  wurde  im  Anilindampf 
zu  82,4  gefunden  (theor.  84,75).  Mit  conc.  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure,  mit  Platinchlorid  und  Ooldchlarid  liefert  es  kry- 
stallisirendeVerbindungen;  diejenigen  mit  Metallchloriden  werden 
durch  Wasser  sofort  in  ihre  Componenten  zerspalten.  —  Chlor'' 
niirophenyUenföl  entsteht,  wenn  in  eine  Lösung  von  Chlorphenyl- 
senfbl  in  conc.  Schwefelsäure  rauchende  Salpetersäure  eingetra- 
gen wird;  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  die  neue  Verbin- 
dung aus ;  dieselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schwachgelben  Na- 
'dehi,  schmilzt  bei  192^  imd  besitzt  keine  basischen  Eigenschaften. — 
Bauchende  Schwefelsäure  führt  Chlorphenylsenfbl  in  eine  lösliche 
und  in  eine  unlösliche  krystallinische  Verbindung  über.  —  Er- 
hitst  man  letzteres  mit  Wasser  über  200^  (bis  180^  tritt  eine  Ver- 
änderung nicht  ein),  so  bilden  sich  neben  OxyphenyU&nföl  (2) 
Anilin,  Salzsäure,  Kohlensäure,  Schwefel,  Schwefelwasserstoff  und 
eine  braune  Materie.  O^yphenylsenfbl  löst  sich  allerdings  (2)  in 
einem  greisen  Ueberschufs  von  Ammoniak  und  wird  aus  dieser 

(1)  JB.  f.  1874,  818.  —  (2)  JB.  f.  1879,  850. 
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Lösung  durch  Säuren  abgeschieden.  —  JethyloxyphenfflsmfH 
C7H4NS(OC8Hft)  entsteht  bei  einstündig  em  Erhitzeneiner  alkoho- 
lischen Lösung  gleicher  Mol.  Natrium  und  ChlorphenylsenfÖL  Das- 
selbe schmilzt  bei  25^  und  besitzt  nur  schwach  basische  Eigen- 
schaften; die  Salze  sind  wenig  beständig;  das  Chlaroplatinat 
2fC7H4(OC8H5)NS;HCl]PtCUund  daAOoldchlariddoppelsalz  büden 
in  Salzsäure  schwer  lösliche  Prismen.  Von  kochender  Natronlauge 
wird  Aethyloxyphenylsenföl  nicht  angegriffen^  von  kochender  Salz- 
säure dagegen  wird  es  unter  Bildung  von  Chloräthyl  und  Chlorphe- 
nylsenföl  zerlegt. — Acetyloxyphmyhenföl(^'H4{OCi'SsO)S8j  wel- 
ches durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Oxyphenylsenföl  und  Essig- 
säureanhydrid  dargestellt  wird^  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Pris- 
men, aus  Essigsäure  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelzp.  60®  und  be- 
sitzt keine  basischen  Eigenschaften  mehr.— Amidophenylsenfol  (1) 

oder  besser  Amidomethenylamidopheni/lfnercaptan  CeHi^o  )>C .  NHj 

wird  aus  alkoholischer  Lösung  durch  Wasser  in  Form  perhnut- 
terglänzender  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  129^  gefiillt  und 
krystallisirt  besonders  gut  aus  Schwefelkohlenstoff.  Es  ist  ohne 
Zersetzimg  destillirbar  und  wird  weder  von  siedenden  Alkalien 
noch  von  siedenden  Säuren  angegriffen.  Es  ist  eine  schwache  Baae; 

doch  werden  das  Chlaroplat^nat2[C^R4,(^B,tWS,^S.Cl]FtCU  (2) und 
das  gut  krystallisirende  Ooldchloriddoppelsah  durchWasser  nicht 
zersetzt.  Beide  Salze  sind  in  Salzsäure  schwer  löslich.  —  Amltda- 
phenylsenföl  (Anüidomethenylamidophenylmercapfan)  (1)  schmilst 
nach  öfterem  Umkrystallisiren  bei  159®,  nicht  bei  157®,  wie  frü- 
her angegeben  war.  Es  ist  der  vorigen  Verbindung  sehr  ähn- 
lich, destiUirt  gleichfalls  unzersetzt  und  liefert  ein  Chloraplatinaij 
welches  bei  100®  getrocknet  die  Zusammensetzung  2  fCVHi 
(NHC6H5)NS,  HClJPtCU  besitzt—  Erhitzt  man  Chlomitrophenyl- 
senföl  (Chlarmethenylamidonitrophenyhnercaptan)  mit  Anüin^  so 
entsteht  neben  dem  Chlorhydrat  letztererVerbindung  eine  in  gelben, 
bei  247®  schmelzenden  Nadeln  krystallisirende  Substanz,  welche 
noch  schwach  basische  Eigenschaften  besitzt,  aus  salzs.  Lösung 

(1)  JB.  f.  1879,  850.  —  (2)  Im  Yaeaum  getrocknet. 
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durch  Wasser  gefiillt  wird  und  deren  Chloroplatinat  schwerlösliche 
Nadeln  bildet.  —  Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  Chlorphenylsenfbl 
leicht  zu  der  entsprechenden  chlorfreien  Verbindung;  dem  Methe- 

nylamidophenylmercaptan  CeH*^« /CH  reducirt.    Um  zu  heftige 

Beaction  zu  vermeiden^  kühlt  man  hierbei  mit  kaltem  Wasser 
ab;  nach  einigen  Stunden  wird  filtrirt^  das  Zinn  durch  Schwe- 
felwasserstoff ausgefallt  und  aus  der  alkalisch  gemachten  Flüssig- 
keit die  Base  mit  Aether  extrahirt.  Da  sich  bei  dieser  Dar- 
stellung eine  erhebliche  Menge  der  schwachen  neuen  Base  ver- 
fiüchtigt;  digerirt  man  zweckmäfsiger  Chlorphenylsenföl  im  ge- 
schlossenen Rohr  einige  Stunden  mit  Jodwasserstoff  und  Phos- 
phor^  übersättigt  darauf  die  Flüssigkeit  mit  Alkali  und  destillirt 
die  Base  im  Dampfstrom  ab.  So  erhält  man  die  theoretische 
Ausbeute.  Wendet  man  sehr  starke  Jodwasserstoffsäure  an^  so 
erfolgt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  heftige  Reaction ; 
die  Flüssigkeit  geräth  ins  Sieden  und  enthält  mm  das  Jodwas- 
serstoffs. Salz  der  chlorfreien  Base.  Methenylamidophenylmer- 
capian  ist  schwerer  wie  Wasser  und  kaum  darin  löslich^  besitzt 
einen  brennenden  Geschmack  und  eigenthümlichen  Geruch;  in 
Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  löst  es  sich  leicht;  bei  230^ 
destillirt  es  ohne  Zersetzung.  Mit  concentrirten  Säuren  giebt 
diese  Base  krystallisirende  Salze;  Aie  Doppelsalze  mit  den  Chlo- 
riden von  Platin,  Gold^  Zinn  und  Quecksilber  lösen  sich  schwer 
und  krystallisiren  gut.  Das  Ghloroplatinai  2  (CiHsNS,  HCl)PtCl4 
besteht  aus  rhombischen  Tafeln  oder  Nadeln;  das  Ooldacdz  hat 
die  Zusammensetzung  C7H5NS,HC1, AuClg.  —  Mit  Brom  imd 
mit  Jodmethyl  vereinigt  sich  die  Base  zu  kiystallisirenden  Ver- 
bindungen ;  das  Jodmethyladditionsproduct  C7H5NS ,  CH9J  ist 
in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln 
Tom  Schmelzpunkt  210^.  Das  Jod  läfst  sich  zwar  gegen  Säure- 
gruppen austauschen,  doch  entsteht  durch  Silberoxyd  keine  al- 
kalische Ammonium-  oder  Sulfinbase.  —  In  dem  Methenylami- 
dophenylmercaptan  läfst  sich  der  Schwefel  auch  durch  Alkali 
und  Blei  nicht  nachweisen  und  durch  frisch  reducirtes 
Kupfer  wird  die  Base  selbst  bei  250^  nicht  angegriffen.    Wird 


410  Chlofpheoyltenföl  und  DeriTftta. 

dieselbe  mit  Phosphorpentachlorid  im  geschlossenen  Rohr  auf 
160^  erhitzt,  so  entsteht  wieder  das  Chlorphenylsenfbl.  Bei  Anwen- 
dung von  Phosphorbromid  bildet  sich  wahrscheinlich  die  entspre- 
chende gebromte  Verbindung.  Bringt  man  Cälormethenylamidih 
phenylmercaptan  mit  Triäthylphosphin  bei  Gegenwart  von  Was- 
ser zusammen,  so  findet  eine  explosionsartige  Reaction  statt 
und  die  Lösung  enthält  nun  die  chlorfreie  Base  : 

C,H4NSCC1  +  (C,H,),P  +  H,0  =  CtH4N8CH  +  (C,H,),PO  +  HCl. 

Durch  schmelzendes  Kali  wird  die  Methenylverbindung  in  Amei- 
sensäure und  o-Monoamidophenylmercaptan  zerlegt  : 

CÄ<  >CH  +  2H,0  =  CäC         +  HCO»H. 

Der  umgekehrte  Procefs  findet  statt,  wenn  man  Amidophentfl- 
mercaptan  oder  eines  seiner  Salze  kurze  Zeit  mit  krystaüisir- 
barer  Ameisensäure  am  Riickflufskühler  erhitzt^  zweckmälsig 
unter  Zusatz  von  Zink;  um  die  Bildung  von  Disulfid  zu  yermei- 
den.  Nach  dem  Uebersättigen  mit  Alkali  wird  die  Methenyl- 
verbindung  im  Dampfstrom  abdestillirt.    —    Aethent/lamidopke- 

nylmercaptan  C6H4<^o^C .  CHs,  durch  Kochen  von  Amidophenyh 

mercaptan  mit  Essigsäureanhydrid  oAefT  besser  durch  Elrbitzen  des 
Mercaptans  mit  Acetylchlorid  auf  150*  erhalten,  ist  der  Methe- 
nylverbindung  sehr  ähnlich,  siedet  bei  238®  und  giebtein  schwer- 
lösliches, gelbe  Nadeln  oder  Prismen  bildendes  Ühloroplaiinai 
2  f CsHtNS  ,    HClJPtCU.       —       Propenylamidophenyhneroaptam 

G6^4\^^ .  CgHs ,  analog   der  vorigen  Verbindung   dargestellt| 

ist  eine  farblose  schwere  Flüssigkeit^  besitzt  einen  aromatischen  G^ 

ruch  und  siedet  bei  252®.  Das  Chloroplatinai  krystallisirt  in  gro&en 

Nv 
Prismen.  —  Quinienylamidophenylmercaptan   CeEU^o^C  .  C4Hf 

ist  nur  sehr  schwach  basisch;  zur  Darstellung  des  Chloroplati- 
nats,  welches  in  Nadeln  krystallisirt,  muls  man  gleichzeitig  Al- 
kohol imd  Salzsäure  anwenden.  —  Benzenylamidophenylmereap- 
tan  (1)  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  PhenylsenfSl  und  Ben- 

(1)  JB.  f.  1879,  446. 
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goylchlorid  auf  250  bis  300^ ;  es  läfst  sich  der  hansigen  Reactions- 
masse  durch  Salzsäure  entziehen.  —  Orthonitrophevöl  und  Ortho- 
amidophenol  gaben  beim  Behandeln  mit  Schwefelphosphor  (PsSs) 
kein  Amidophenylmercaptan.  Beim  successiven  Nitriren  und 
Reduciren  von  Benzolsulfochlorid  entstand  ein  Gemenge  von 
Mercaptanen,  aus  dem  sich  nur  eine  sehr  geringe  Quantität  der 
oben  erwähnten  Benzenylverbindung  darstellen  liefs.  —  Die  drei 
Nürobenzolsulfosäuren  werden  durch  Zinn  und  Salzsäure  zu 
Amidomercaptanen  reducirt ;  aus  der  o-Mononürobenzolsulfonäure 
bildet  sich  Asi^  Amidophenylmercaptan ,  welches  auch  ausMethenyl- 
phenylamidomercaptan  u.  s.  w.  erhalten  werden  kann.  Die 
oben  beschriebenen  Verbindungen  gehören  somit  der  Orthoreihe 
an.  —  Zum  Vergleich  mit  Chlormethenylamidophenylmercaptan 
stellte  P.  J.  Meyer,  von  den  Nitrobenzolen  ausgehend,  die 
drei  Chlorphenylthioharnatoffe  und  die  Chlorphenylsenföle  dar. 
Die  Schmelz-  (Schmelzp.)  und  Siedepunkte  (Siedep.)  derselben 
sind  in  folgender  Tabelle  enthalten  : 

Ortho 
C8(NHCaH4C])t  Schmelzp.    145  bis  146<* 

Sohmelzp.     44  bis    45<* 
Siedep.         249  bis  250<>  249  bis  250»  249  bis  250<^. 

R.  W.  Ätkinson  (1)  hat  die  Umsetzung  zwischen  Stlber- 
salzen  und  Persulfocy  an  säure  näher  (2)  untersucht.  Bei  gewöhn- 
licher Temperatur  erhält  man  aus  alkoholischer  Lösung  der 
beiden  Körper  die  Verbindung  AgiCgNsSs;  beim  Kochen  wird 
dieser  Niederschlag  silberreicher.  Erhitzt  man  ersteres  Silber- 
salz  mit  Wasser,  so  entsteht  eine  gelbgefiirbte  Flüssigkeit,  wäh- 
rend der  Rückstand  nun  ungefähr  die  Zusammensetzung  Ag2S 
-f-  AgjC2N8S8  besitzt.  Ferner  erhitzte  Ätkinson  Silberper- 
Bulfocyanat  mit  wechselnden  Mengen  von  Silbemitrat  und  fand; 
dafs  die  gröfste  Menge  Niederschlag  sich  bildet,  wenn  man 
auf  1  Mol.  des  ersteren  6  Mol.  des  letzteren  anwendet;  alsdaün 
enthält  der  Niederschlag  ca.  87  Proc.  Silber  und  besteht  wahr- 
scheinlich aus  einem  Gemenge  von  AgsS  und  AggCiNsSs ;  Zusatz 

(1)  Chem.  Soo.  J.  Stf,  226.  -  (2)  JB.  f.  1877,  836. 


csNCACi  I  g! 


Meta 

Para 

21  bis  122<> 

168« 

flüssig 

44,6* 
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von  Salpetersäure  oder  von  Calciumcarbonat  yennindert  den  l^ber- 
gehalt  der  Fällung,  ebenso  längeres  Erwärmen  bei  Temperaturen 
unter  100^.  Mit  überschüssiger  Persulfocyansäure  setzt  sich  Sil- 
bernitrat in  alkoholischer  Lösung  nach  folgender  Gleichung  um : 

2H,CUN,S,  +  4AgN0,  «  Ag,C,N,S„  Ag,8  +  CNAW  +  4  HNO., 


Nitriie,  Oyanamid  und  Verwandtes. 

Zur  Darstellung  von  Acetonüril  empfiehlt  E.  D  emar  9a7  (1) 
Acetamid  mit  etwas  krjstallisirter  Essigsäure  zu  erhitzen  und 
zwar  in  einem  Ballon,  welcher  mit  einem  4  bis  5 kugeligen  Le 
Bei- Henning  er 'sehen  Aufsatz  versehen  ist.  Bei  Verar- 
beitung von  4  bis  500  g  Acetamid  mufs  das  Erhitzen  eine 
Woche  hindurch  Tag  und  Nacht  fortgesetzt  werden ;  die  Destil- 
late braucht  man  nur  mit  Potasche  zu  behandeln  ^  um  reines 
Acetonitril  in  theoretischer  Ausbeute  zu  erhalten.  Wird  reines 
Acetamid  in  der  angegebenen  Weise  erhitzt;  so  entstehen  auch 
Ammoniak  und  Essigsäure. 

Oechsner  de  Coninck  (2)  liefs  2,8  Thl.  secundäres 
Butyljodid  und  7  Thl.  Cyanquecksilber-Ühlorkalium  Hg(CN)jKCl 
auf  einander  einwirken.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
bildet  sich  Jodquecksilber;  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade 
entwickeln  sich  Cjan  und  MethylaUyl  {MeihylaUylbromid  sie- 
det bei  156  bis  159^);  wird  schliefslich  aus  dem  Oelbade  bei 
250^  abdestillirt;  so  geht  eine  nach  Blausäure  und  Isonitrüen 
riechende  Flüssigkeit  über^  die  sich  bei  der  Rectification  in 
Cyanwasserstoff  und  Butylen  CH^CH^CHCHs  zersetzt;  in  sehr 
geringer  Menge  wird  dabei  auch  eine  bei  100  bis  110^  siedende 
Flüssigkeit  erhalten.  Das  zuerst  entstandene  Cyanid  scheint 
sich  demnach  folgender  Gleichung  gemäfs  ungesetzt  zu  haben  : 

CH,CSI,CH(GN)CH«  »  CNH  +  GH,CH«CH-CH,. 
(1)  BuU.  soc.  chim.  [2]  SS,  456.  —  (8)  Biül.  Voo.  ohim.  [2]  S4I,  688. 
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P.  Spica  (1)  ÜLnd,  dafs  bei  der  Beduciion  von  Beneonüril 
mit  Zink  und  Saksäure  sich  neben  Ammoniak  auch  Dt-  und 
Trüfeneylamin  bilden. 

In  Gemeinschaft  mit  R.  Krüger  hat  £.  D rech  sei  (2)  ver- 
schiedene neue  Bildungsweisen  von  Cyanamtd  mitgetheilt  (3)^ 
von  denen  sich  zur  Darstellung  grölserer  Mengen  von  Cjan- 
amid  wohl  nur  die  zwei  zuerst  angegebenen  eignen.  —  In  einem 
Kolben  aus  schwer  schmelzbarem  Glase  oder  aus  Eisen  werden 
3  Tbl.  Kaliumcyanat  und  2  Tbl.  wasserfreies  Chlorcalcium 
bis  zum  Aufhören  der  anfangs  lebhaften  Kohlensäureentwick- 
lung  erst  gelinde^  sodann  stärker  erhitzt.  Durch  ammoniaka- 
lische  Silberlösung  wird  aus  dem  wässrigen  Auszug  der  zer- 
kleinerten Masse  Silbercjanamid  niedergeschlagen,  welches  durch 
Lösen  in  silberhaltiger^  salpetrigsäurefreier  Salpetersäure  und 
durch  Ausfällen  mit  Ammoniak  aus  dieser  filtrirten  Lösung  rein 
erhalten  wird.  Versuche^  an  Stelle  von  Silbernitrat  Kupferacetat 
zu  verwandeln,  führten  zu  weniger  guten  Ausbeuten.  —  Aus  den  bei 
der  T^tbAam^^o^darstellung  erhaltenen  (^ü/e/am-haltigen)  Rück- 
ständen läfst  sich  eine  gute  Ausbeute  von  Cyanamid  dadurch 
gewinnen^  dafs  man  dieselben  in  einer  Porcellanschale  bis  zum 
Festwerden  erhitzt  imd  dann  dieselben  mit  dem  gleichen  Ge- 
wichte gebrannten  Kalkes  innig  mischt  und  glüht.  Leitet  man 
in  den  concentrirten  wässrigen  Auszug  des  Reactionsproductes 
Kohlensäure;  so  scheidet  sich  cyamidokohlens.  Kalk  (4)  ab; 
durch  Erhitzen  der  Flüssigkeit  unter  Einleiten  von  Kohlen- 
säure bildet  sich  kohlens.  Kalk  und  Cjanamid.  War  das  rohe 
Melam  schwefelhaltig,  so  mufs  man  entweder  Kohlensäure  bis 
sor  Zersetzung  des  Calciumsulfids  einleiten  oder  man  mufs  sich 
mr  schliefslichen  Darstellung  des  Cjanamids  des  reinen  Cya- 
midocarbonats  bedienen.  Nach  derselben  Methode  können  auch 
Dicyandiamid  und  Melamin  verarbeitet  werden.  —  Femer 
fbhrten  Drechsel  und  Krüger  mehrere  Synthesen  von  Me- 
talleyamtden  aus,  indem  Sie  Cyanide  mit  Stickstoff  und  Metall 


(1)  GkutE.  cliim.  ital.  !•,  515.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  [2]  91,  77.—  (8)  JB. 
t  1877,  840.  —  (4)  JB.  f.  1878,  844. 
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behandelten;  so  wurde  z.  B.  KaliumntUriumcyamid  erhalten^ 
als  über  geschmolzenes  Cjankalium  Natriumdampf  und  Stick- 
stoff geleitet  wurden;  die  Menge  des  nach  der  Gleichung  : 

KGN  +  N  +  Ns  ^  KCNtNa. 

gebildeten  Cyamids  war  jedoch  nur  stets  eine  sehr  geringe. 
Ebenso  lieferte  Ferrocyanharyum  beim  Glühen  im  Wasserstoff- 
oder Stickstoffstrom  Baryumcyamid ;  dagegen  entstanden  aus 
Ferrocyankalium  beim  Glühen  im  Stickstoffstrom  und  Natrium- 
dampf kein  Cyamid.  Wurde  Baryumoxycyanid  (s.  u.)  im  Stickstoff- 
strom erhitzt,  so  bildeten  sich  Cyamid  und  Carbonat  neben  ge- 
ringen Quantitäten  schwarzer  kohlehaltiger  Substanz;  ebenso 
liefs  sich  Cyamid  nachweisen  in  der  gelblichbraunen  Masse, 
welche  durch  Erhitzen  von  frischbereitetem  Baryumamalgam  in 
Gyangaa  entsteht,  und  ferner  in  den  Schmelzen  von  Natronhy- 
drat und  Cyankalium  (im  Stickstoffstrom)  und  von  Kalüsimey- 
anat  und  Kalihydrat.  Diese  Umsetzungen  fanden  wahrsch^- 
lieh  nach  folgenden  Formeln  statt  : 

2KCN     +  4KH0  =  K,CN,  +  K,COa  +  K»0  +  4H; 
2  KCNO  +  2  KHO  =  K,CN,  +  K^COa  +  H,0. 

Wurde  zu  der  Schmelze  von  Natriumamid  und  Kaüumcyanat, 
welche  Kaliumnatriumcyamid  und  Natronhydrat  enthält,  ausge- 
glühte Zuckerkohle  gemischt  und  darauf  die  Masse  im  Stickstoff- 
strom eine  Zeitlang  geschmolzen,  so  enthielt  die  wieder  erkal- 
tete Schmelze  Cyanide  in  beträchtlicher  Menge;  offenbar  sind 
dieselben  aus  Cyamid  durch  Kohleaufnahme  entstanden  : 

KjCN,  +  C  =  2KCN. 

Dieselben  Resultate  liefert  das  Schmelzen  von  frisch  dargestell- 
tem, reinen  Natriumcyamid  (aus  Natriumamid  und  Mononatrium- 
cyamid  erhalten)  mit  ausgeglühtem  Lampenrufs.  Ueberdiefs  nimmt 
auch  Natriumamid  beim  Glühen  Kohle  auf  unter  Bildung  von 
Cyannatrium  : 

NaNH,  +  C  =  NaCN  -f  H,. 

Baryumoxycyanid  Ba«(CN)80  stellten  D rechsei  und  Krüger 
auf  folgendeWeise  dar.  Unter  Abschlufs  von  Luft  und  Feuchtig- 
keit wurde  in  eine  methylalkoholische  Lösung  von  wasserfreiem 
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Baryt  Cyanwasserstoff  (aus  Sflbercyanid  und  Schwefelwasserstoff) 
eingeleitet.  Es  scheidet  sich  dabei  ein  schimmerndes  Ejrystall- 
pulver  von  Methoxylbaryumcyanid  Ba(CN)(OCHs)  +  CH3OH 
ab;  welches  schwach  nach  Blausäure  riecht  und  sich  in  Wasser 
nemlich  leicht  zu  einer  gewöhnlich  etwas  trüben  Flüssigeit  löst 
Bei  100^  geht  dasselbe  in  Ba(CN)(OCH,)  über  und  dieses  bei 
stärkerer  Hitze  in  Bat(ON)sO.  —  Auf  Betrachtungen  Drech- 
seTs  über  die  Constitution  des  Cjanamids  und  ähnlicher  Kör- 
per muTs  verwiesen  werden. 

G.  Prätorius-Seidler  (1)  emipfn^Xizviv  Darstellung  von 
Cyanamid  die  Bau  mann 'sehe  Methode  (2);  welche  Ihm  36  bis 
38  Proc.  reinen  Gyanamida  geliefert  hat.  —  Um  ein  Oxyguanidin- 
chlorhydrat  zu  erhalten,  erhitzte  Prätorius-Seidler  Hydroxyl- 
aminchlorhydrat  (3)  (7,34  Thl.)  mit  Cyanamid  (3,6  Thl.)  in  ab- 
solut alkoholischer  Lösung  auf  dem  Wasserbad,  bis  sowohl 
Hjdroxylamin  als  auch  Cyanamid  sich  nicht  mehr  nachweisen 
liefsen.  Beim  Eindampfen  der  Lösung  schieden  sich  Ejystalle 
von  annähernd  der  Formel  CNjHsO  .  HCl  +  2  NH4CI  ab ;  wurde 
ihre  alkoholische  Lösung  mit  Platinchlorid  versetzt  und  von  dem 
ausgefallenen  Ammoniumchloroplatinat  getrennt,  so  schieden  sich 
aus  derselben  nach  monatelangem  Stehen  rubinrothe  Prismen 

von  Oa^guanidinchlor oplatinat  [CNJS.sO  .ÜCl]iPtCUj  dieselben 
sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer  löslich 
und  fangen  bei  130^  an  sich  zu  zersetzen.  In  feuchtem  Zu- 
stande ist  diese  Verbindung  nicht  beständig;  es  entwickeln  sich 
dann  aus  ihr  Dämpfe  von  Untersalpetersäure.  Das  entspre- 
chende Ühlorhydrat  konnte  salmiakfrei  nicht  erhalten  werden.  — 
Bchwefßls.  Hydroxylamin  reagirte  weder  in  alkoholischer  noch 
in  wässeriger  Lösung  mit  Cyanamid^  ebenso  freies  Hydroxyl- 
amtn.  —  Auf  wasserfreie  Ameisensäure  (21,9  Thl.)  reagirt  Cyan- 
amid (20  Thl.)  beim  Erwärmen  imgemein  heftig  unter  Entwick- 
lung von  Kohlenoxyd  und  Bildung  von  Harnstoff.     Letzterer 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  »1,  129.  —  (2)  JB.  f.  1873,  739.  —  (8)  Nach  der 
Pretbisoli^schen  Methode  am  bequemsten  su  erhalten.  JB.  f.  1878,  810, 
786;  f.  1872,  296. 
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findet  sich  auch  unter  den  Producten  der  EinwiriiLung  voa 
Cyanamid  auf  Milchsäure  in  alkoholischer  Lösung.  —  Wird  eine 
alkoholische  Lösung  von  Cyanamid  mit  Phenol  erwärmt^  so 
polymerisirt  sich  das  erstere  zu  Dicyandiamid.  —  Salioylsäure 
und  üyanamid  setzen  sich  in  alkoholischer  Lösung  nach  folgender 
Gleichung  in  Harnstoff  und  Saltcylsäure-AeihyliUher  um  : 

CN,H,  +  C8H4(OH)CO,H  -h  C,H,OH  =  CaH4(OH)CO^C3|He  +  CONA. 

m-  und  ^'Oxybenzo'esäure  dagegen  sind  indifferent  gegen  Cyan- 
amid.  —  üyanamid  (36  g)  und  Thiacetaäure  (65  g)  wirken  in 
alkoholischer  Lösung  schon  in  der  Kälte  sehr  lebhaft  auf  ein- 
ander ein  und  es  ist  zweckmäfsig,  das  Gefäfs  abzukühlen.  Nach 
einiger  Zeit  krystallisirt  Thioharnstoff  (Schmelzpunkt  170^)*  aus^ 
während  Äcetylthiohamstof  (1)  und  muthmafslich  Thiacetsäure- 
anhjdrid  in  Lösung  bleiben.  Der  Acetylihioharnstoff  schmihst 
bei  165°  5  eine  Goldverbindung  von  ihm  war  nicht  zu  er- 
halten^  da  schon  in  der  Kälte  Goldchlorid  durch  den  Acetyl- 
thiohamstoff  reducirtwird. —  Thioharnstoff,  aus  Rhodanammonium 
dargestellt  und  mehrmals  umkrystallirt;  schmilzt  zuerst  bei  170^; 
erst  nach  erneutem  Schmelzen  zeigt  er  den  nun  constanten 
Schmelzpunkt  149*^.  —  Aus  den  Mutterlaugen  des  Reynolds'- 
sehen  (2)  Thioharnstoffchloroplatinats  {CSl!itE4)tPtCli'RCl  krystal- 
lisiren  bisweilen  weingelbe  Prismen  der  Zusammensetzung  CSNgH^, 
PtCId;  die  in  Alkohol  und  Wasser  leicht  löslich  sind  und  bei 
100®  ohne  Zersetzung  getrocknet  werden  können.  —  Fügt  man 
zu  einer  kaltgesättigten  Lösung  von  Thioharnstoff  eine  con- 
centrite  Lösung  von  Kupfersulfat,  bis  der  entstehende  weifse 
Niederschlag  eben  noch  gelöst  wird,  so  krystallisiren  nach  einiger 
Zeit  seideglänzende  weifse  Nädelchen  von  Thibhamstoffkupfer- 
sulfat  (CSN2H4)8CuS04  aus.  Aus  verdünnten  Lösungen  werden 
farblose  Prismen  erhalten  (3).  ThiohamstoffihaUiumsulfat 
CSN^EU,  TISO4  bildet  seideglänzende,  in  Wasser  schwer  lösliche 
Nadeln,  die  sich  bei  130®  bräunen  und  bei  140  bis  145®  ver- 
flüssigen. 


(1)  JB.  f.  1876,  769;    f.  1878,  747.  —    (2)  JB.  f.  1869,  646.  —  (8)  JB. 
f.  1876,  766. 
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B.  Herth  (1)  fisuad^  daG»  durch  ammoniakaligche  Lösungen 
von  Kupferoxjdhydrat  Thioharnatoff  schon  bei  der  Temperatur 
deB  Wasserbades  entschwefelt  wird  unter  Bildung  von  Dtcyan- 
Hamid*  Bei  längerem  Erwärmen  und  wenn  die  Lösung  aufser- 
dem  Eupfersulfat  enthält,  scheidet  sich  Biguanidkupfersulfat  (2) 
ab^  welches  reichlicher  nach  folgender  Vorschrift  sich  gewinnen 
lälst  Dicjandiamid  wird  in  einer  gesättigten  Lösung  von  Eupfer- 
sulfat in  circa  19  procentigem  Ammoniak  aufgelöst^  die  Solution 
eventuell  filtrirt^  darauf  nochmals  mit  Ammoniakgas  behandelt 
und  nun  continuirlich  12  Stunden  auf  105  bis  110^  erhitzt. 
Bei  langsamem  Erkalten  setzen  sich  Biguantdkupfersulfatkrj- 
stalle  ab;  die  Mutterlaugen  geben^  wenn  sie  eingeengt  und  mit 
Ammoniak  und  eventuell  mit  Dicjandiamid  versehen  werden, 
bei  gleicher  Behandlung  neue  Ausbeute  an  Eupferbase  und  das- 
selbe gilt  von  den  später  verbleibenden  Mutterlaugen.  Li  dieser 
Weise  werden  mindestens  67  Proc.  des  Dicyandiamids  inDiguanid- 
kupfersulfat  übergeführt.  Aus  letzterem  Salze,  CiNjoHuCuSOi; 
3H|0,  kann  durch  verdünnte  Schwefelsäure  das  in  gut  ausge- 
bildeten wasserhellen  RhomboSdem  krystallisirende  Biguanid- 
Sulfat  CgHjNsHjSOi,  HjO  erhalten  werden ;  bei  100®  getrocknet, 
ist  dasselbe  wasserfrei.  —  Biguanidkupfer  (C2N6B[6)«Cu,  2H»0 
selbst  wird  erhalten,  wenn  man  an  Stelle  von  Eupfersulfat 
Eupferoi^dhjdrat  anwendet;  in  diesem  Falle  genügt  8  bis 
10  stündiges  Erhitzen.  Die  Base  scheidet  sich  in  grofsen  flachen 
Prismen  aus,  die  bei  100®  getrocknet  obige  Zusammensetzung 
besitzen.  Li  ammoniakalischem  Wasser  ist  die  Base  nicht  un- 
löslich ;  aus  heifsem  Wasser  krjstallisirt  sie  in  feinen  Nädelchen. 
Die  Ausbeute  beträgt  90  Proc.  des  angewandten  Dicyandiamids. 
—  Durch  Behandeln  der  Base  mit  Schwefelwasserstoff  und 
S&nren  lassen  sich  die  Salze  des  Biguanids  erhalten;  Schwefel- 
wasserstoff allein  bewirkt  in  wässeriger  Lösung  die  Bildung  einer 
schwefelhaltigen,  schwierig  krjstallisirenden  Verbindung.  —  Bi- 
guanidchlorhydrat  besitzt  bei  100®  die  Zusammensetzung  C^NsHt, 

(1)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  SO,  1078;    Chem.  Centr.  1880,  170.  — 
(3)  JB.  f.  1879,  837. 

JabrMber.  f.  Ohem.  a.  t.  w,  für  1880.  27 
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2 HCl;  da»  OMoroplaHnat  verliert  bei  IQQP  2  Mol.  Erystall- 
wasser^ 

A.  Laubenheimer  und  R.  Göring  (1)  stellten  Hydro- 
cyancarbodiphenylimid  CÄiN«  =  NeeC-C=(NC6H5)(NHC«H6) 
entweder  durch  Erhitzen  von  DiphenyUhiohamstof  (1  Mol.)  mit 
Quecksilberoxyd  (1  Mol.)  dar  : 

C„H,oHtN,CS  +  HgCN,  =  CuHnN,  +  CNH  +  Hgß, 

oder  durch  Behandeln  von  Üarbodiphenylimid  (2)  mit  Blausäure : 

CuHioN,  +  HCN  =  CiÄjN,. 

Nach  der  ersten  Methode  erhitzt  man  die  alkoholische  Lösung 
des  ThiohamstoiF  imd  Cjanquecksilber,  bis  eine  Abscheidung 
von  Schwefelquecksilber  bei  fernerem  Kochen  nicht  mehr  statt- 
findet ;  bei  Anwendung  von  200  g  Thiohamstoff  wird  diefs  nach 
8  bis  lOtägigem  Sieden  erreicht.  Aus  der  heifs  filtrirten  Lösung 
scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Hjdrocyanimid  ab  und  wird  es 
durcL  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle 
gereinigt.  Nach  der  zweiten  Methode  leitet  man  in  eine  frisch 
bereitete  Lösung  von  Carbodiphenjlimid  in  Benzol  Blausäure- 
dampf im  Ueberschuls  ein  und  läfst  die  Mischung  2  bis  3  Tage 
lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen.  Beim  Verdunsten 
des  Benzols  krjstallisirt  Hjdrocyancarbodiphen jlimid  aus.  Das- 
selbe läfst  sich  aus  Benzol,  Aether,  Eisessig  und  Ligroin  in 
Nadeln,  aus  Alkohol  in  Prismen  erhalten,  die  nach  C.  Bodewig 
zu  dem  monosjmmetrischen  System  gehören,  [a :  b  :  c  =  0,47412  : 
1  :  0,26110;  ß  =  ÖQHQ';  beobachtet  :  (011)  Poo;  (lll)  +  P; 
(110)  ooP;  (010)  ooPoo.  (110):  (110)  über  a  =  44<>34';  (011): 
(011)  über  c  =  2ö«25';  (110):  (011)  vorn  57^30',  hinten  11P48'. 
Vorzüglich  spaltbar  nach  (010),  weniger  nach  (110) ;  Ebene  der 
optischen  Axen  parallel  (010) ;  Auslöschungsrichtungen  schief  auf 
den  Flächen.]  Hydrocyancarhodiphenjlimid  schmilzt  bei  137^ 
imd  verbreitet  bei  stärkerem  Erhitzen  erst  farblose,  dann  gelbe 
stechend  isonitrilartig  riechende  Dämpfe.  In  Wasser  ist  es  un- 
löslich ;  mit  Wasserdämpfen  nur  spurenweise  flüchtig ;  in  concen- 

(1)  Ber.  1880,  2255.  -  (2)  JB.  f.  1874,  824  f. 
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trirter  warmer  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  rothgelber  Farbe, 
die  auf  Zusatz  Ton  Wasser  und  Natronlauge  in  ein  intensives, 
doch  bald  verschwindendes  Blau  übergeht.  Salpeters.  Silber 
Ällt  aus  der  Lösung  des  Hydrocyancarbodiphenylimid  kein  Cyan- 
silber.  Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  wird  das  Hydrocyanimid 
unter  Wasseraufhahme  in  Anilin,  Oxalsäure  und  Ammoniak  zer- 
legt. —  (Jarbodtphenylimid  polymerisirt  sich  auch  (1),  wenn  es 
längere  Zeit  in  Benzol  gelöst  bleibt;  es  scheiden  sich  kleine 
farblose  Prismen  ab,  die  an  der  Luft  rasch  zu  einem  weifsen 
Pulver  zerfallen  und  bei  100  bis  154®  schmelzen.  Die  wieder 
erstarrte  Masse  besitzt  die  Zusammensetzung  des  Carbodiphenyl- 
imids. 

P.  Griefs  (2)  berichtet  Weiteres  (3)  über  kreatinartige 
Verbindungen  der  aromatischen  Gruppe.  —  o-Benzglycocyamidin 
NH«C=(-NH-C6H4CO-HN-)  (4)  läfst  sich  aus  Änthranilsäure  und 
Cyanamid  erzeugen,  wenn  beide  Körper  in  wässeriger  Lösung 
längere  Zeit  hingestellt  werden,  nach  der  Gleichung  :  NHj-CeHi- 
COOH  +  CN .  NHj  =  CsHtNsO  +  H,0.  —  a-o-Methythenz- 
glycocyamidin  (a-o-Meihylbemhreatinin)  NH^C^-NCHs-CeBUCO- 
HN-)  entsteht  aus  der  vorigen  Verbindung,  wenn  eine  stark 
alkalische  Lösung  derselben  in  Methylalkohol  mit  einer  ent- 
sprechenden Menge  Jodmethyl  versetzt  und  sodann  einige  Tage 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  selbst  überlassen  wird.  Der 
neue  Körper  scheidet  sich  dabei  krystallinisch  ab  und  läfst  sich 
derselbe  nach  dem  Waschen  mit  verdünnter  Kalilauge  zur  Reini- 
gung aus  kochendem  Wasser  umkrystaUisiren.  Er  bildet  weifse 
glänzende,  in  heifsem  Wasser  schwierig  lösliche  Nadeln,  die  auch 
in  Aether  nur  schwierig,  in  kochendem  Alkohol  indefs  ziemlich 
leicht  löslich  sind.  Die  Verbindung  ist,  in  kleinen  Mengen  vor- 
sichtig erhitzt,  destillirbar,  besitzt  einen  sehr  schwach  bitteren 
Geschmack,  zeigt  keine  Reaction  auf  Pflanzenfeirben  und  bildet 
mit  Mineralsäuren  gut  kiystallisirende  Salze.  Chlorwasserstoffs, 
a-O'Methylbenzglycocyamidin  C9H9N8O,  HCl,  HgO  krystallisirt  in 

(1)  JB.  f.  1874,   824,  881.  —    (2)   Her.  1880,   977.  —    (3)   JB.    f.    1875, 
723.  —  (4)  Früher  als  Brensskreatinm  (JB.  f.  1869,  652)  bezeichnet 
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schmalen,  in  kaltem  Wasser  leicht  löslichen  Blättchen.  Das 
Platindoppehah  (C9H9N8O,  HQ)»,  PtCU,  2H»0  in  hellgelben 
Nadeln  oder  auch  kleinen  rhombischen  sechsseitigen  Prismeni  die 
in  kochendem  Wasser  schwierig  löslich  sind.  —  ß-o-Methtflbenz- 
glycocyamidin  (ß-O'Methylbenzkreatinin)  NH=C-(-NH .  CJeHiCO- 
CHsN-)  bereitet  man  aus  der  Verbindung  CioHioNfO»  (1)  durch 
Erhitzen  (über  sechs  Stunden)  mit  vielem  überschlissigen  etwa 
33  procentigem  Methylamin  im  Rohr  auf  dem  Wasserbade^ 
oflfenbar  (2)  nach  der  Gleichung  C^EEC-NH.CeH* .  CO .  N=)(0CJB[5)-1 
+  NHgCHs  =  HN=C=(-NH  .  CeH^CO .  CHsN-)  +  CH5QEL 
Der  nach  dem  Erkalten  auskrystallisirte  Körper  wird  durch  Auf- 
lösen in  Salzsäure^  Ausfallen  mit  Ammoniak  und  schlielslich 
Umkrjstallisiren  aus  kochendem  Wasser  gereinigt  Er  zeigt 
mit  dem  oben  beschriebenen  Isomeren  äufserlich  ziemliche  Ueber- 
einstimmung,  krystallisirt  in  weifsen,  sehr  schwach  bitter  schme- 
ckenden Nadeln  und  verhalt  sich  auch  in  der  Löslichkeit  wie 
dieses.  Jedoch  ist  er  in  Kalilauge  und  Barjtwasser  leicht  zu 
einer  durch  Essigsäure  fallbaren  Flüssigkeit  löslich^  während  das 
isomere  a-o-Methjlbenzkreatinin  davon  nicht  aufgenommen  wird. 
Chlorwasserstoffs,  ß  -  0  -  Methyttemglycocyamidxn  CsHyNsO;  HCl 
schiefst  aus  salzsäurehaltigem  Wasser  in  glasglänzenden  kleinen 
Tafeln  oder  Prismen  an^  die  durch  reines  Wasser  in  die  Com- 
ponenten  zerlegt  werden;  das  oben  beschriebene  Isomere  zeigt  dielli 
Verhalten  nicht.  Das  entsprechende  Platindoppelsalz  (C9H9N8O, 
HC1)2;  PtCU  bildet  hellgelbe  schmale,  bündel-  oder  sternförmig 
vereinigte  Blättchen,  die  in  kochendem  Wasser  schwer  löslidi 
sind. 

E.  D u V illi er  (3)  stellte  einigeHomologe  vom  Olycocyamin  und 
Alakreatin  (4)  dar.  Das  a-Oxybutyrocyamin  CsHuNsOi  scheidet 
sich  in  feinen  Nadeln  aus,  wenn  wässerige  Lösimgen  von  a-Amido- 
buttersäure  (1  Mol.)  und  Cyanamid  (1  MoL),  denen  etwas  Am- 
moniak beigeAlgt  worden  ist,  längere  Zeit  stehen  bleibet    Nach 


(1)  JB.  f.  1869,  652  und  die  JB.  f.  1878,  756  erw&hnte  Abhandlaoip.  ^ 
(2)  Die  Ber.  1880,  979  gegebene  Qleichniig  ist  unrichtig.  —  (8)  Compt.  rend. 
Ol,  171 ;    Chem.  Centr.  1880,  614.  —  (4)  JB.  t  1878,  742. 
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Verlauf  ungefähr  eines  Monats  ist  die  Krystallisation  beendet. 
Doch  liefern  die  Mutterlaugen  neue  Ausbeuten^  wenn  sie  mit 
Cyanamid  (Vs  Mol.)  und  Ammoiuak  versetzt  werden,  und  zwar 
können  sie  in  analoger  Weise  mehrmals  behandelt  werden; 
Bchliefslich  enthalten  sie  nur  noch  Dicyandiamidin  und  geringe 
Mengen  von  AmidobuttersSure.  a-Oxybutyrocyamin  ist  in  kaltem 
Wasser  wenig  löslich ,  in  Alkohol  fast,  in  Aether  völlig  un- 
löslich. Von  verdünnten  Säuren  wird  es  schon  in  der  Kälte 
leicht  aufgenommen.  Kocht  man  eine  Lösimg  desselben  (1  Mol.) 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  (2  bis  3  Mol.)  einige  Stimden  hin- 
durch, so  bildet  sich  a-Oxybutyrocyamidin  C^gNsO  +  HjO, 
welches  nach  Entfernung  der  Schwefelsäure  mittelst  Baryum- 
carbonats  durch  Eindampfen  der  Lösung  gewonnen  werden  kann. 
Es  krystallisirt  besonders  gut  aus  heifsem  Wasser,  ist  in  Alkohol 
ziemlich  löslich  und  wird  bei  150®  wasserfrei.  —  In  entsprechen- 
der Weise  lassen  sich  die  folgenden  Verbindungen  erhalten. 
IsoxyvaUrocyamxn  CeHigNsO»  besteht  aus  kleinen  würfeligen 
Erjstallen;  in  kaltem  Wasser  ist  es  wenig,  in  Alkohol  kaum, 
in  Aether  nicht  löslich;  in  verdünnten  Säuren  löst  es  sich  leicht. 
—  laoxyvalerocyamidin  CeHnNjO  +  V«H»0  krystallisirt  in 
feinen  glänzenden  Nadeln,  die  bei  150®  ihr  Krystallwasser  ver- 
lieren und  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  löslich  sind. 


tTrethane,  HarnBtoffe,  8u]fo-(Thio-)Hani8toffe. 

W.  Heintz  (1)  fand,  dafs  aus  einer  Lösung,  die  Oold- 
chhrtd  und  Harnstoff  in  dem  den  Formeln  AuCUH,  SH^O  und 
CONfHi  entsprechendem  Verhältnifs  enthielt,  sich  anfangs  Kry- 
Btalle  von  ungefähr  der  Zusammensetzung  AuClJS  -f-  2  CONaHi, 
später  solche  von  ungefähr  der  folgenden  :  AuC^H,  CONjHi 
4-  H|0  abschieden.    Die  letztere  Verbindung  von  Ooldchlorid- 

(1)  Ann.  Chem.  WOM,  264. 
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Harnstoff  wurde  durch  ümkiystaUisiren  aus  Sakfläure  im 
Vacuum  über  Schwefelsäure  rein  erhalten;  dieeelbe  besteht  akr 
dann  aus  orangerothen  prismatischen  oder  nadeiförmigen  Krj* 
stallen^  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  l(tolidl 
sind;  indels  sind  die  Erjstalle  vollkommen  luftbeständig;  beim 
Erhitzen  schmelzen  sie  zuerst  unter  Wasserabgabe  zu  einer 
orangerothen  Flüssigkeit;  bei  höherer  Temperatmr  zersetzen  sie 
sich  unter  der  Erscheinung  des  Kochens.  Werden  7  Thl.  dieser 
Verbindimg  und  1  Thl.  Harnstoff  in  sehr  wenig  warmem  Wasser 
gelöst;  so  bilden  sich  beim  Erkalten  feine  hellgelbe  Nadeln  von 
(CONsH4)2AuCl4H.  Dieselben  schmelzen  etwas  über  100^  zu  einer 
hellgelben  Flüssigkeit ;  in  warmem  Wasser  sind  sie  viel  löslicher 
wie  in  kaltem;  auch  von  Alkohol  und  Aether  werden  sie  auf- 
genommen. 

R.  Leuckart  (1)  hat  den  Aethylhamstoff,  welcher  aus  CjBa- 
Säureäthyläther  und  Ammoniak  erhalten  wird,  mit  dem  ans 
c^ans.  Aethylamin  dargestellten  eingehend  verglichen  und  eine 
vollkommene  Identität  derselben  constatirt;  allerdings  stehen 
genauere  Löslichkeitsbestimmungen  sowie  Erystallmessungennoeh 
aus.  Das  spec.  Gewicht  wurde  zu  1^13  resp.  1,209  bei  18^  ge- 
funden; die  Nitrate,  Oxalate,  Chlorhydrate  zeigten  ein  völlig 
übereinstimmendes  Verhalten.  Werden  die  Nitrate  mehrere 
Stunden  mit  absolutem  Alkohol  auf  120^  erhitzt,  so  bilden  sich 
geringe  Quantitäten  von  Urethan;  jedenfalls  wurde  weder  Sal- 
peters. Ammoniak  noch  Aethylcarbaminsäureäther  unter  den 
Zersetzungsproducten  des  ersterwähnten  Aethylhamstoffs  ge- 
funden. Die  Oxalate  schmelzen  unzersetzt  gegen  60®;  die  Chlor- 
hydrate,  deren  Bildung  quantitativ  verfolgt  wurde,  zersetzen  sich 
gegen  160®  in  gleicher  Weise,  wahrscheinlich  in  Cyanunäure- 
monoäthyläther,  Aethylaminchlorhydrat  und  Salmiak.  Erystal- 
lisirte  Chloroplatinate  liefsen  sich  nicht  darstellen.  Durch  Er? 
hitzen  verdünnter  wässeriger  Lösungen  von  Aethylhamstoff  mit 
Quecksilberoxyd  entsteht  ein  Quecksilbersale  Hg(NHC0NHCyH5)ily 
welches    aus  heilsem  Wasser  in   warzenförmigen  Aggregaten 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  »1,  1 ;    Tgl.  JB.  f.  1862,  S61. 
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Nadeln  erhalten  wird.  In  kaltem  Wasser  ist  dasselbe 
fast  unlöslich;  in  Alkohol  schwer  löslich;  beim  Erhitzen  spaltet 
es  Ammoniak  und  Aethylamin  ab ;  auf  Jodäthyl  wirkt  das  Salz 
unter  Bildung  brauner  Schmieren.  —  /StZierverbindungen  waren 
in  reinem  Zustande  nicht  zu  erhalten;  mit  Quecksilberchlorid 
und  mit  Quecksilberoxydnitrat  giebt  Aethylhamstoff  in  alkalischer 
Lösung  weiise  Niederschläge.  —  Bei  trockenem  Erhitzen  be- 
ginnen die  Aethylhamstoffe  schon  bei  120^  sich  zu  zersetzen; 
durch  Wasser^  concentrirte  Schwefelsäure  und  Alkalien  werden 
sie  in  Kohlensäure ;  Ammoniak  und  Aethylamin  zerlegt.  — 
Oegen  Silberoxyd,  Bleioxydhydrat,  Mängnesia,  Silbemitrat  und 
salpetrige  Säure  verhalten  sich  beide  Harnstoffe  Tollständig  gleich ; 
beim  Verdunsten  ihrer  Lösung  mit  Silbemitrat  entsteht  cyans. 
Silber.  Wurden  die  Hamstoffe  mit  Chlorkohlensäureäther  und 
die  so  erhaltenen^  nicht  isolirt  untersuchten  AHophansäure-Aethyl- 
äiker  mit  Anilin  behandelt,  so  entstand  das  bei  210^  schmelzende 
Diphenylbiuret  neben  Aethylamin.  Die  Allophansäureäther  selbst 
krystallisiren  in  kleinen  verfilzten  Nadeln.  —  Durch  Anilin  wird 
Aethylharnstoff  bei  250^  in  Ammoniak,  Aethylamin  und  a-Di- 
phenyUiamstoff  (225^  Schmelzpunkt)  übergeführt;  durch  Acetyl- 
Moria  in  Acetyläthylhamstoff;  letzterer  krystallisirt  aus  Aether 
in  dicken  bei  120^  schmelzenden  Nadeln  und  läfst  sich  unzer- 
setxt  sublimiren;  beim  Erhitzen  auf  150^  liefert  er  Cyansäure 
und  Aethylacetamid,  mit  Alkalien  :  Aethylamin,  Ammoniak, 
Kohlensäure  und  Essigsäure.  —  BenzoyläthyUiamstoff  schmilzt 
bei  168^,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  Nadeln  und  ist  in 
Alkohol  sowie  Aether  leicht,  in  kaltem  Wasser  fast  nicht  lös- 
Ech.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Kalilauge  zersetzt  er  sich 
in  Benzoösänre,  Ammoniak  und  Aethylamin  (1),  bei  trockener 
Destillation  in  Benzonitril  und  Cyanursäure.  —  Wird  Aethyl- 
harnstoff mit  Phtalsäureanhydrid  resp.  Phtalsäurechlorid  erhitzt, 
so  entstehen  Aethylamin,  Phtalimid  und  Kohlensäure  resp.  Chlor- 
kohknoxyd;  wird  ein  Ueberschufs  an  Phtalsäurechlorid  und 
schnelles  Erhitzen  vermieden,  so  entwickelt  sich  nur  Salzsäure 

(1)  Vgl.  Löfsner,  JB.  f.  1876,  749. 
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und  bildet  sich  ein  aus  Aether  in  kleinen  Nadeln  krystaUisim- 
der  Körper.  —  Mit  Cklaral  geht  AethylhaniBtoff  direct  Ver- 
bindungen ein. 

S.  U.  Elan  der  (1)  liels  gleiche  Molektde  HarnHoff  und 
Phenyhulfochlorid  bei  verschiedenen  Temperaturen  auf  einander 
einwirken  und  fand^  dafs  nur  'die  Hälfte  des  Chlorides  dabei 
zur  Wirkung  kam.  Wurde  die  zwei-  bis  dreifache  Menge  Harn- 
Stoff  angewandt;  so  reagirten^  besonders  beim  Schmefaien;  beide 
Substanzen  lebhaft  auf  einander  unter  SalzsäureentwicUung;  am 
besten  läfst  man  die  Reaction  auf  dem  Wasserbad  sich  voll- 
ziehen. Die  fest  gewordene  Masse  zieht  man  mit  heilsem  Wasser 
auS;  wodurch  ein  beim  Erkalten  in  farblosen ,  halbkngeligeii 
Aggregaten  krjstalUsirender  Körper  der  ZusammensetKimg 
CeHsSO .  N^HsC^O^  +  H^O  gelöst  wird.  Diese  Substanz  giebt 
mit  Kali  und  Kupfersulfat  die  Biuretreaction.  —  Vollzieht  sich 
die  Umsetzung  bei  höherer  Temperatur^  so  entsteht  unter  Kohlen- 
Säureentwicklung  eine  in  gestreiften  Lamellen  krystaUisirende 
Verbindung  C^HsSO .  N^H^CO  +  ÄO.  —  Bei  Anwendung  von 
a-Naphtalineulfochlorid  wird  ein  Körper  der  Zusammensetzang 
üioBtSO.N^HtC^Oi  +  H^O  erhalten. 

S.  M.  Losanitch  (2)  hat  das  aus  Teiraniirodiphenyloarb' 
amidkalium  erhaltene  Dinitroanüin  (Schmelzpunkt  176®)  (3) 
durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  a-Dinürophenol  (Schmela- 
punkt  114®)  übergeführt.  Das  Kochen  mufs  unter  sucoessivem 
Zusatz  von  Wasser  bis  zur  Beendigung  der  Ammoniakentwidc- 
lung  fortgesetzt  werden. 

E.  Bamberg  er  (4)  stellte  Ouanylphenyükioharnätoff 
CgNiHioS  durch  Digestion  von  Ouanidincarbonat  (2  ThL)  mit 
Phenylsenföl  (3  Thl.)  und  Ausziehen  des  gelben  Beactionspro^ 
ductes  mit  Alkohol  dar.  Der  Ouanjlphenylthiohamstoff  bildet 
weifsC;  stark  glänzende^  monokline  Krystalle  von  sehr  grobem 
Lichtberechnungsvermögen;  die  Ejrystalle  sind  luftbeständig  nnd 
selbst  bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  100®  unveränderlich;  bei 


(1)  Bull.  80C.  chim.  [2]  84,  207.  —  (2)  Ber.  1880,  1297.  —  (8)  JB.  f. 
1878,  454;  TgL  JB.  f.  1874,  878.  —  (4)  B«r.  1880,  1680. 
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175  bis  176^  schmelzen  sie  zu  einer  weingelben  Flüssigkeit ;  bei 
höherer  Temperatur  tritt  Zersetzung  ein.  In  Alkohol  löst  sich  der 
Gkianylphenjlthiohamstoff  leicht  und  mit  alkalischer  Reaction; 
auch  von  verdünnten  Säuren  vrird  er,  unter  Bildung  von  Salzenj 
leicht  aufgenommen.  Das  Chlorhydrat  CgSN^Hio;  HCl  krystallisirt 
in  langen  seideglänzenden  Nadeln  und  ist  in  Alkohol  leichter 
wie  in  Wasser  löslich;  beim  Erwärmen  der  wässerigen  Lösung 
zersetzt  es  sich  unter  Entvricklung  von  Schwefelwasserstoff;  in 
den  Chloridlösungen  erzeugt  Platinchlorid  einen  gelben^  Kupfer- 
vitriol einen  schmutzig  violetten  Niederschlag.  Das  Pikrat 
CsSNJIio,  C6H8(NO,)30H  krystallisirt  in  gelben  verfilzten  Nädel- 
chen^  das  Oxalat  in  weifsen  glänzenden  Schuppen^  das  Sulfat 
in  perlmutterglänzenden  Blättchen;  die  wässerige  Lösung  des 
letzteren  zersetzt  sich  schon  bei  gelindem  Erwärmen  unter  Bil- 
dung von  Schwefelwasserstoff  und  Abscheidung  eines  gelben 
Pulvers.  Durch  Salzsäure  wird  der  Ghianylphenylthiohamstoff  bei 
185®  in  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff,  Anilin  und  Guanidin 
gespalten ;  durch  Quecksilberoxjd,  Silberoxyd,  Quecksilberchlorid 
IL  B.  w.  wird  er  sofort  entschwefelt;  bei  Anwendung  von  al- 
koholischer Silberlösung  geht  diese  Reaction  sowohl  bei  Gegen- 
wart wie  bei  Abwesenheit  von  Ammoniak  quantitativ  vor  sich; 
ans  dem  von  Silber  durch  Schwefelwasserstoff  befreiten  Filtrat 
erhält  man  sodann  weifse  Krystalle  von  salpetera.  Phenylguanyl- 
guanidin  CgNeHisOs;  dieselben  schmelzen  bei  208  bis  209®;  in 
ihrer  wässerigen  Lösung  bringt  Ammoniak  keine,  Natronlauge 
eine  flockige,  bald  krystallinisch  werdende  Fällung  hervor.  Das 
Chlarhydrat  C^^ttyRCl,  beider  Entschweflung  mit  Quecksilber- 
chlorid erhalten,  besteht  aus  weifsen,  stark  lichtbrechenden  Pris- 
men.    Durch   Silberoxjd   läfst   sich    aus   demselben    das    freie 

Phenylguanylguanidin  NH=C^tj[  r^^HVNH  "^1  ^*™*®^®^5  *^^ 

alkoholischer  Lösung  scheidet  sich  dasselbe  in  weilsen  Blättchen 
ab,  die  sich  in  Wasser  und  in  Alkohol  sehr  leicht  lösen ;  in  der 
wässerigen  Lösung  erzeugt  Natronhjdrat  eine  Fällung.  —  Wird 
die  Eüntschweflung  bei  Gegenwart  von  Anilin  vorgenommen,  so 
bilden   sich  Salze  von  Diphenylguanylguan%din  Ci4N5Ht5;  das 
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Nürai  krjstalliBirt  in  glänzend  weifsen,  blamenkohlartig  grap- 
pirten  Nadeln  ^  die  bei  231^  unter  Braunfärbung  Bchmelsen; 
durch  Natronbjdrat  wird  aus  ihrer  Lösung  die  freie  Base  wih 
geschieden.  —  Für  Rathke's  Thiodicyandiamidin  (1)  schlägt 
Bamberger  den  Namen  Ouanylüiiohamatoff,  für  die  entspre- 
chende Phenjlverbindung  (2)  denjenigen  :  Pkenylgüanyldipkentfl' 
thiohamatoff  vor. 

F.  Berg  er  (3)  fand,  dafs  in  sehr  verdünnter  alkoholischefi 
ammoniakalisch  gemachter  #  Lösung  Olycocoü  und  Phenifloyam- 
amid  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Verlauf  mehreirer 
Wochen  zu  Olycolylmonophenylguanidin  CgHuNsOi  vereinigen. 
Zur  Gewinnung  des  letzteren  mufs  die  filtrirte  Lösung  einge- 
dampft und  der  Rückstand  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt 
werden ;  auf  Zusatz  von  Ammoniak  zu  der  so  erhaltenen  Lösung 
scheidet  sich  Glycolylmonophenylguanidin  in  gelblichen  amorphen 
Körnern  ab.  Dasselbe  ist  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  (ver* 
dünnte  Salzsäure  ausgenommen)  unlöslich  (4),  bräunt  sich  über 
240^  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  260^.  Ein  Chloroplatinai 
war  nicht  zu  erhalten.  —  PhenylglycocoU  und  Cyanamid^  femer 
PhenylglycocoU  und  Phenylcyanamid  liefern  unter  ähnlichen 
Bedingungen  syrupöse  Substanzen.  —  Erhitzt  man  Dtoyan-'O' 
tolylguanidin  mit  Anilin,  so  entweichen  Ströme  von  Ammoniak ; 
giefst  man  die  alkoholische  Lösung  des  Beactionsproductes  in 
verdünnte  Salzsäure,  so  scheidet  sich  ß'Dtcyandi-O'tolylgu' 
antdtnchlorhydrat  CssHmNsCI,  HfO  ab  (5).  —  Die  Cklorhy- 
drate  Yon  Anilin,  Totuidin^  Bromanüin,  Naphtylaminj  PhenyleH" 
diamin  und  Amidophenol  reagiren  auf  alkoholisches  Dicyandir 
o-tolylguanidin  unter  Bildung  eines  rothen,  in  Alkohol  lOs- 
licheu  Harzes. 

Nach  A.  G.  Perkin   (6)  verwandelt   Salpetersäure  vom 


(1)  JB.  f.  1878,  846.  —  (2)  JB.  f.  1879,  840.  —  (8)  Ber.  1880,  99>.  — 
(4)  Hiernach  scheint  sich  die  GljoolylTerbindnng  erst  beim  Abdainplb&  dv 
Lösung  von  GIjcoooU  und  Phenylcyuuunid  gebildet  zu  haben.  —  (6)  Land- 
grebe,  JB.  f.  1877,  344.  Landgrebe  fand  in  dem  Chlorhydiat  S  HcL 
Krystallwasser ;  Tgl.  auch  JB.  f.  1879,  886.  —  (6)  Ghem.  Soc.  J.  SV,  696; 
Ber.  1880,  2428  (Correep.). 
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ej^.QewicixtljbDi'p-tolyIguantdtn(l),  wenn  dasselbe  in  kleinen 
Portionen  eingetragen  wird;  hauptsächlich  in  schwerlösliches 
salp^ersaurea  Dinüro-p'tolylguanidin ,  welches  sich  leicht  von 
geringen  Mengen  eines  Trinitroproductes  trennen  läfst.  Dinitro- 
paratoljlguanidin  krjstallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  orange- 
rothen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  197^.  —  In  alkoholischer 
Lösung  wird  Diparatoljlguanidin  von  Salpetersäure  von  dem 
spec.  Oewicht  1^4  unter  heftiger  Reaction  in  Dinitro-p-tolyl" 
hamstoff  (Schmelzpunkt  233®)  verwandelt ;  aus  diesem  wird  durch 
Beduction  p-Tolylendiaminhamatoff  erhalten;  derselbe  ist  sehr 
elektrisch ;  bei  hoher  Temperatur  zersetzt  er  sich  ohne  vorher 
zu  schmelzen.  Sein  Chlorhydrat  enthält  2  Mol.  Salzsäure;  ein 
Gklcroplatinat  ist  nicht  leicht  rein  darzustellen. 

C.  Liebermann  (2)  untersuchte  einige  Metallverbindungen 
und  Äether  des  Phenylthiourethans  und  gelangte  zu  dem  Schlüsse, 
daTs  die  Thumrethane  besser  durch  die  Formel  R-N=C(SH)(OR0 
ab  wie  durch  die  übliche  (CS(NHR)(OR')  repräsentirt  werden. — 
Fhenyühiourethan ,  welches  sich  auch  (3)  in  ätherischer  Lösung 
aus  Benföl  und  Chluressigsäure  bildet,  löst  sich  in  Kalilauge  und 
erwärmtem  Barytwasser;  aus  letzterem  wird  es  durch  Kohlen- 
säure in  sehr  reinem  Zustande  abgeschieden.  Dagegen  wird 
es  von  Ammoniak  und  Aethylamin  nicht  aufgenommen.  Die 
Natriumverbindung  erhält  man  in  Krystallen,  wenn  alkoholische 
Thiourethanlösung  mit  starkem  Natriumalkoholat  eingedampft 
wird;  sie  löst  sich  in  Wasser  auf,  aus  dem  dann  Säuren  Thio- 
urethan  fallen.  Alkoholische  Thiourethanlösung  wird  durch 
Kupferacetat,  Bleiacetat,  ammoniakalische  Silberlösung  und  Queck- 
silberchlorid gefällt.  Der  gelbgrüne  ÜTup/emiederschlag  zersetzt 
sich  sehr  leicht;  Phenylthiourethanblei  (C6H5NC(OCtH5)S-)8Pb 
-f-  2  HfO  scheidet  sich  in  warzenförmig  gruppirten  Nadeln  aus ; 
PhmylthiourethanMber  C8H6N=C(OC,H6)(SAg)  fällt  als  käsiger, 
bald  krystallinisch  werdender  Niederschlag,  der  wenig  licht- 
empfindlich ist  und  sich  bei  70^  trocknen  läfst;  Phenylthioure- 
tkanjuecksilberchlorid  besteht  aus   seideglänzenden  Nadeln  der 

(1)  Vgl.  JB.  f.  1874,  828  f.  (DitoIylgoAmdin).  —    (2)  Ber.  1880,  682.  — 
(8)  YgL  diesen  Bericht  B.  405. 
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Formel  C6H6N-C(OC2H6)(SHgCl)HCL  —  Jodmethyl  und  Jod- 
äthyl sind  selbst  bei  100^  auf  ätherisches  Thiourethan  ohne  Ein- 
flufs;  mit  grofser  Leichtigkeit  dagegen  werden  Natrium-^  Blei- 
und  besonders  Silberurethan  von  den  Jodiden  angegriffen.  Am 
leichtesten  entstehen  die  Aetker  des  PhenylthiourethanSf  wenn  leti- 
teres  in  überschüssiger  verdünnter  Kalilauge  gelöst  und  mit  so  vid 
der  Jodüre  am  aufsteigenden  Kühler  erhitzt  wird,  dafs  schlieb- 
lich  alles  Alkali  abgestumpft  ist.  Die  Aether  scheiden  sich  dann 
als  Oele  aus.  —  Phenylthi&urethan-Atethyläther  C6H6N=C-(SCHs) 
(OCsHs)  ist  ein  nicht  unangenehm  riechendes^  bei  260  bis  265* 
siedendes  Oel ,  welches  sich  in  starker  Salzsäure  löst.  Es  lie- 
fert ein  in  kaltem  Alkohol  schwer  lösliches  Ckloraplatinat.  — 
PhenyUhiourethan-Aethyläther  C6H6N=C(SC,H5)(OC,H6)  schmibt 
bei  29,S  bis  30^5^  und  siedet  bei  circa  275®.  Sein  ChloroplaHnai 
wird  beim  Trocknen  roth.  Wird  derselbe  mit  3  bis  4  Thl.  ver- 
dünnter Schwefelsäure  auf  200®  vier  bis  fünf  Stunden  hindurch 
erhitzt^  so  spaltet  er  sich  unter  Wasseraufiiahme  in  Anilin  und 
Thiokohlenaäure'AethyUuher  C^HsO .  CO .  SC»H5  (Siedep.  156  bis 
158®);  als  Nebenproducte  treten  Schwefelwasserstoff^  Kohlen- 
säure und  Mercaptan  auf.  Unter  denselben  Bedingungen  zer- 
fallt Phenylthiourethan  in  Anilin ^  Alkohol^  Kohlensäure  und 
Schwefelwasserstoff;  zugleich  bilden  sich  geringe  Mengen  von 
Schwefel  und  unangenehm  riechendem  Oel  (nicht  Mercaptan). 
—  Phenylthiourethan'Ätethyläther  (1  Mol.)  und  Anilin  (2  MoL) 
wirken  beim  Kochen  in  alkoholischer  Lösung  unter  Bildung 
von  Methylmercaptan  und  Diphenylhamstoff  auf  einander  ein  : 

CAN=C-(8CH8)(OCyi5)  +  CANH,  +  HtO 
=  C,HeO  +  CH48  +  (CÄNH),00. 

Phenylthiourethan  entwickelt  unter  den  gleichen  Bedingungen 
langsam  Schwefelwasserstoff.  Wird  der  Methyläther  resp.  Phenyl- 
thiourethan mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  150®  erhitzt,  so 
entstehen  Methylmercaptan  resp.  Schwefelwasserstoff,  Anilin  und 
wahrscheinlich  Monophenylguanidin. 

C.  Liebermann  und  S.  Natanson  (1) erhielten /%afiy{- 

(1)  Ber.  ISSO,  1576. 


Tolylthionretluuie.  —  Oxydation  yon  DimethylhamBftiire.  429 

ikumrethanaulfür  C6H5N=C(OCtH6)-S,-C(OC2Hß)«NCsH6,  indem 
^\ePhenyUhiourethan8Üb€r{ß.42,l)T£ii  warmer  alkoholischer  Jod- 
löBimg  abergossen.  Das  Sulfiir  krystallisirt  beim  Verdunsten  der 
filtrirten  Lösung  in  farblosen  rhombischen  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 102^  —  p'TolyWiiourethan  (1)  bildet  farblose  wasserklare 
EjrjstaUe^  die  bei  87®  schmeUen.  o-  Tolylthtourethan  ist  ein  Oel^ 
welches  auch  beim  Abkühlen  nicht  erstarrt.  Gegen  Alkalien 
▼erhalten  sich  beide  ähnlich  wie  die  entsprechende  Phenylver- 
bindung;  auch  sie  werden  aus  alkoholischer  Lösung  durch  äqui- 
valente Mengen  ammoniakalischer  Silberlösung  vollständig  aus- 
geschieden. Die  den  Phenylverbindungen  analog  zusammenge- 
setzten Methyl'  und  Aethyläther  sind  Oele,  welche  über  250® 
nicht  ganz  ohne  Zersetzimg  destilliren ;  sie  zerfallen  dabei^  ebenso 
wie  bei  fortgesetztem  Kochen  mit  wässerigen  Alkalien^  in  Mer- 
captane  und  wahrscheinlich  Ditolylhamstoffe.  Oegen  Ammoniak, 
Arilin  und  verdünnte  Schwefelsäure  verhält  sich  die  Paraver- 
bindung  und  deren  Methyläther,  welche  in  dieser  Richtdng  allein 
untersucht  wurden,  wie  Phenylthiourethan  resp.  dessen  Methyl- 
äther. 


Hama&ure  nnd  Abkömmlinge. 

C.  F.  Mabery  und  H.  B.  Hill  (2)  fanden,  dafs  bei  der 
Oxydation  von  Dimeüiylhamaäure  (3)  mit  Salpetersäure  sowie  mit 
chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  MethylaUoxan  und  Methylharn- 
stof  sich  bilden.  Bei  Anwendung  von  Kaliumchlorat  entstehen 
aufserdem  kleine  Mengen  eines  in  kaltemWasser  schwer,  in  heifsem 
leicht  löslichen  Körpers  CsHeNaOs,  der  in  grolsen  zugespitzten 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  160^  krystallisirt ,  mit  Ammoniak 
keine  Färbung  giebt  und  von  Salpetersäure  scheinbar  ohne  Ver- 
änderung  aufgenommen   wird.      Er    besitzt   die  Eigenschaften 

(1)  AnB  IblylienfÖl ;  dieses  ans  Ihl^Uhiohanutoff  durch  5-  bis  6  stündiges 
Erhitien  mit  4  bis5Thl.  verdünnter  Sohwefelsäure  (2:5)  anfl60®.  —  (2)  Ber. 
1881,   789;    Am.  Chem.  J.  M,  Sil.  —  (3)  JB.  f.  1878,  363. 
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einer  Säure^  indessen  liefsen  sich  wohlcharakterisirte  Salze  nicht 
isoliren.  Beim  Erwärmen  mit  Alkalien  zerfällt  diese  Substani 
in  Kohlensäure^  Ammoniak^  Methylamin  und  eine  Säure^  deren 
Baryt-  und  Bleisalz  in  Wasser  schwer  löslich  sind.  —  Bd 
längerem  Kochen  von  Dimethylhamsäure  mit  Salpetersätire  ent- 
steht Methylparabansäure  (Schmelzpunkt  149^).  — Di  e8elben(l) 
haben  Ihre  (2)  Untersuchungen  über  Dimethylhamsäure  und 
Derivate  ausführlicher  mitgetheilt. 

Nach  R.  Andreasch  (3)  vereinigen  sich  TTttoglycolsäun 
und  Cyanamid  beim  Erhitzen  sowohl  ihres  Oemenges  als  audh 
ihrer  wässerigen  Lösung  unter  Wasseraustritt  zu  Thiohydant€^n{A). 
—  1  Mol.  Cyanamid  imd  2  Mol.  Thioglycolsäure  werden  gemein- 
schafllich  auf  dem  Wasserbade  erwärmt ;  sehr  bald  erstarrt  theil- 
weise  die  anfängliche  Lösung  unter  Wärmeentwicklung  und 
schwacher  Bräunung;  an  Wasser  giebt  nun  die  Masse  thiogly- 
cohaures  Thiohydantoin  ab^  aus  dem  durch  vorsichtigen  Zosats 
von  Ammoniak  Thiohydantoin  frei  gemacht  vrird.  Durch  LOsen 
in  kalter  verdünnter  Natronlauge  und  Fällen  aus  dieser  Lösung 
durch  Salzsäure  vrird  Thiohydantoin  gereinigt. 

R.  Maly  und  R.  Andreasch  (5)  zeigen^  daTs  Nüraea- 
thiohydantoin  (6)  sich  gegen  Barythydrat  ganz  ähnlich  wie  Thio- 
hydantoin selbst  (7)  verhält  :  es  zerf&Ut  in  NitrosothioglycoL- 
säure  und  Cyanamid.  Maly  und  Andreasch  empfehlen  5 
resp.  10  g  Nitrosothiohydantoin  mit  Wasser  zu  schlemmen^  30 
resp.  6C)  g  Barythydrat  und  im  Ganzen  200  resp.  400  g  Wasser 
zuzufügen  imd  fünf  bis  zehn  Minuten  zu  kochen,  jedenfklls  so 
lange;  bis  Zusatz  von  Essigsäure  nicht  mehr  rothbraune  Färbung 
hervorruft.  Der  weifse  Niederschlag  von  nitrosothioglycolsaurem 
Baryum  wird  filtrirt  und  mit  Barytwasser  ausgewaschen;  im 
Filtrate  finden  sich  neben  Cyanamid  geringe  Mengen  von  Baryum- 
Sulfid;   Glycolsäure   dagegen  liefs  sich  nicht  nachweisen.     Der 


(1)   Am.  Chem.  J.  M,    805.  —    (2)   JB.  f.  1878,  863.  —   (3)    Ber.  1880,. 
1421 ;  Wien.  Acad.  Ber.  (2.Abth.)  81,  978;  Monatshefte  f.  Chem.  1880,  44S. 
—  r4)JB.  f.  1873,  765  f.— (5)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  81,  284;  Monats- 
hefte f.  Chem.  1880,  163.  —  (6)  JB.  f.  1879,  354.  —  (7)  JB.*  f.  1879,  856. 
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Niederschlag  wird  unter  Abkühlung  mit  Eis  in  Salzsäure  gelöst; 
die  Lösung  vom  ungelösten  Baryumoxalat  getrennt  und  mit 
ftberschüssigem  Barjrtwasser  versetzt;  den  hierdurch  erhaltenen 
Niederschlag  behandelt  man  nochmals  in  gleicher  Weise  ^  doch 
▼ersetzt  man  nun  die  salzsaure  filtrirte  Lösung  mit  Ammoniak 
bis  zur  schwach  sauren  Reaction ;  es  krjstallisirt  dann  Baryum- 
nitrosothioglycocoll  aus.  Zur  weiteren  Reinigung  wird  das  Salz 
nun  entweder  nochmals  der  beschriebenen  Operation  unterworfen^ 
oder  es  wird  aus  Wasser  umkrystallisirt^  oder  aus  noch  warmer 
wässeriger  Lösimg  durch  Alkohol  gefällt.  Das  mtrosothiogly- 
eoUaure  Baryam  C»HBaNSOs ,  H^O  bildet  ein  weifses  mikro- 
krystallinisches  Pulver ,  welches  oft  einen  Stich  in  das  Violette 
besitzt,  oder  weifse  glänzende  Schuppen  und  Warzen.  Es  ist 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslich ;  bei  80  bis  90®  verliert  es  nicht 
9fk  Gewicht ;  bei  100^  zersetzt  es  sich  bereits.  Die  fUr  die  Bil- 
dung dieses  Barjumsalzes  gegebene  Gleichung  : 

C,N,H«0,S  +  BaO  =  GN .  NH,  +  C,OsNHSB« 

wurde  auch  durch  titrimetrische  Versuche  mit  verdünnter  Natron- 
lauge bestätigt.  —  Ni^o8otkioglycohaur€8  Blei  \&i  Gin  yo\\as^li%&[ 
gelblich  weifser  Niederschlag^  unlöslich  in  Wasser  und  in  Essig- 
säure; in  heilser  Natronlauge  ist  das  Salz  löslich;  beim  Erhitzen 
verpufft  es  gelinde;  durch  Ammoniak  wird  es  nicht  geschwärzt 
—  Das  Silberfalz  besteht  aus  einem  gelben  grofsflockig^i  Nieder- 
schlag, der  am  Licht  bald  dunkelt  und  sich  weder  in  Ammoniak 
noch  in  Salpetersäure  löst.  —  Mit  Eisenchlorid  giebt  Nitroso- 
thiogljcolsäure  in  neutralen  Lösungen  eine  intensiv  dunkelviolette^ 
in  schwach  sauren  eine  prachtvoll  blaue  Färbung ;  eine  Lösung, 
die  im  ccm  0,00020  g  Baryumsalz  enthält,  zeigt  diese  Reaction 
noch  sehr  deutlich.  Durch  Kochen  der  Flüssigkeit,  durch  con- 
oentrirte  Salzsäure  oder  Salpetersäure,  femer  durch  Zinnchlorür 
wird  diese  Färbung  zum  Verschwinden  gebracht;  ebenso  durch 
Ammoniak,  welches  Eisenoxydhjdrat  abscheidet  —  Die  fireie 
NüroBothioglycoUtäure  y  durch  Ausschütteln  der  angesäuerten 
Salzlösungen  mit  Aether  gewonnen,  bildet  blals  bräunlich  ge- 
fiirbte  Erjstalle,  welche  sehr  leicht  zersetzlich  sind.  Beim  Er- 
hitzen ihrer  wässerigen  Lösung  oder  ihrer  Salze  zer&llt  sie  in 
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Rhodanwasserstoffsäure ;  Wasser  und  Eohlensäure.  In  ätheri- 
scher Lösung  ist  die  Nitrosothioglycolsäure;  zumal  bei  niederer 
Temperatur  y  beständiger.  Die  gleiche  Zersetzung  kleidet  die 
Säure  bei  andauerndem  Erhitzen  mit  Basen  ^  doch  bilden  sich 
hierbei  auch  geringe  Mengen  von  Oxalat  und  Sulfid  und,  wie 
Maly  und  Andreasch  vermuthen,  von  Hydroxylamin. 

R.  Andreasch  (1)  beschreibt  ein  neues  Derivat  des  Thio- 
hydantoins,  das  iTa/tumsalz  der  Carboamtdostdfo'Sssigsäun 
HjN-CO-NH-CO-CHjSOsH,  welches  durch  Oxydation  des  Thio- 
hjdantoms  mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  erhalten  wird : 

CÄN,SO  +  KHO  +  80  =  OiH^tSO^K 

aber  nur  wenn  man  genau  nach  folgender  Vorschrift  arbeitet 
5  g  Thiohjdantom  übergielst  man  in  einem  hohen  und  geräumigen 
Becherglase  mit  50  ccm  Salzsäure  vom  spec.  Gewicht  1^06  und 
fUgt  dann  in  circa  fünf  Portionen  4,2  g  feingepulvertes  Ealiom- 
chlorat  zu.  Nach  dem  Eintragen  der  ersten  Portion  erwärmt 
man  ganz  gelinde  bis  zur  beginnenden  Einwirkung,  die  man 
unter  fortwährendem  Umschütteln,  nöthigenfalls  unter  Abkühlen 
verlaufen  läfst.  Dann  wird  unter  denselben  Yorsichtsmafiuregeln 
die  zweite  u.  s.  w.  Portion  eingetragen ;  nöthigenfalls  mufs  man 
durch  ganz  gelindes  Erwärmen  die  Reaction  wieder  einleiten. 
Bilden  sich  gröfsere  Stücke  von  Thiohjdantoin,  so  zerdrückt 
man  dieselben  mit  einem  Glasstabe.  Bei  genauem  Befolgen 
dieser  Vorschrift  löst  sich  alles  ohne  Chlorentwicklung;  beim 
Abkühlen  der  Flüssigkeit  setzt  sich  ein  Erystallmehl  von  Carboa- 
midosulfo'issigsaurem  Kalium  ab,  welches  aus  mikroskopisofaen 
linsenförmigen  Krystallen  besteht  und  sich  dadurch  leicht  von 
Chlorkalium  und  von  Thiohydantoinchlorhydrat  (Rhomben)  unter- 
scheiden läfst.  Durch  Umkrystallisiren  aus  wenig  heifsem  WtBMT 
wird  das  Salz  in  wasserhellen,  zu  Drusen  vereinigten  Tafioln 
obiger  Zusammensetzung  erhalten ;  die  Ausbeute  beträgt  70  Pxoa 
des  verarbeiteten  Thiohydantoins.  Nach  J.  Rumpf  krystalliairt 
das  Kaliumsalz  monoklin.     [a  :  b  :  c  =   1^340  :  1   :   1|&34; 


(1)  Ber.  1880,    1423;    Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  81,   978; 
hefte  f.  Chem.  1880,  446. 
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^=87054'.  Beobachtet : (001) OP5  (110)<x)P;  (111) -P- (011) 
Poo;  (201)— 2Poo;  (I01)+Poo;  (201)+2P(x>5  (001)  :  (201) 
=  64»45';  (011)  :  (lOl)  =  50^11';  (110)  :  (ilO)  =  TSOSO'. 
Ohne  deutliche  Spaltbarkeit ;  Ebene  der  optischen  Axen  Symme- 
trieebene.] 100  Thl.  Wasser  lösen  bei  22»  1,7  Thl.,  bei  100» 
23,27  Thl.  Salz.  In  Alkohol  ist  das  Salz  unlöslich;  bei  160  bis 
170»  schmilzt  es  unter  Bräunung;  bei  weiterem  Erhitzen  ver- 
brennt es  zu  Kalinmsulfat  und  -carbonat.  Andere  Salze  als  das 
beschriebene  liefsen  sich  nicht  darstellen ;  die  Lösung  des  E^alium- 
salzes  giebt  mit  keinem  Metallsalze  einen  Niederschlag.  Gegen 
concentrirte  Säuren  scheint  das  Salz  sehr  beständig  zu  sein; 
aus  seiner  mit  Schwefelsäure  stark  angesäuerten  Lösung  wurde 
durch  Aether  nichts  ausgezogen.  Wird  in  die  heifse  wässerige 
Lösung  salpetrige  Säure  geleitet,  so  entweichen  Ströme  von 
Kohlensäure  und  Stickstoff,  und  aus  der  Lösung  krystallisirt 
nach  dem  Eindampfen  saures  sttlfo'Sssigsaures  Kalium 
CH2(S08K)(COOH)  in  dünnen  schmalen  Prismen  oder  dicken, 
sechsseitigen  Tafeln.  Dasselbe  Salz  wurde  auch  aus-Sulfoessig- 
säure  selbst  erhalten.  —  Aus  taurocarbatninsaurem  Kalium  konnte 
durch  Oxydation  mittelst  Salpetersäure  oder  chlorsaurem  Kalium 
carbamidosulfoessigsaures  Kalium  nicht  erhalten  w^den. 

Ueber  eine  Arbeit  von  R.  Andreasch  (1)  betreffend  die 
Bildung  von  Thioglycolsäure  aus  ThiohydanUnn  wurde  bereits 
berichtet  (2). 

St.  Capranica  (3)  beschreibt  einige  sehr  scharfe  (7uafifn- 
T^aetionen.  Wird  eine  warme  Lösung  von  Guaninchlorhjdrat 
SU  einer  kalt  gesättigten  von  Pikrinsäure  gegeben,  so  bildet  sich 
sofort  oder  allmählich  ein  die  ganze  Flüssigkeit  erfüllender 
l^iederschlag  von  OuaninpikraL  Derselbe  besteht  aus  seide- 
glftnzenden  orangegelben  mikroskopischen  Nadeln,  die  in  charak- 
teristischer Weise  pinselförmig,  farrenkrautähnUch  gruppirt 
sind.  Auf  polarisirtes  .Licht  üben  sie  einen  nur  schwachen  Ein- 
flols ;  in  kaltem  Wasser  sind  sie  so  gut  wie  unlöslich ;  im  übri- 

(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  t9,  808.  —  (2)  JB.  t  1879,  86«.  — 
(8)  Zeitsohr.  physiol.  Chem.  4,  238. 
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^34  ^sHiaiiinmustionen.  —  Isomere  Kohlenwateentoffe  (Bentol).  -*•  Kohlen- 
geil  zeigen  $ie  die  bekannten  Reactionen  der  Pikrate.  In  an- 
gegebener Weise  läfst  sich  no<^  sehr  gut  Ouanin  in  Lösungen 
nachweisen,  die  in  lö  ccm  1  mg  Ouanin  enthalten.  Sind  die  Lo- 
sungen des  letzteren  sehr  sauer,  so  entsteht  zuerst  eine  Fällung 
von  Pikrinsäure,  da  diese  in  angesäuertem  Wasser  weniger  wie 
in  reinem  löslich  ist.  Xanthin  und  SarJcin  zeigen  diese  Reaoiion 
nicht;  das  Sarkinpikrat  ist  kaum  gelblich  gefärbt  —  Ein  fast 
ebenso  scharfes  Reagens  auf  Guanin  ist  Kaliumchromat.  Das 
chromsaure  Ouanin  besteht  aus  mikroskopischen  orangerothen 
Prismen,  welche  die  Lichtstrahlen  polarisiren  und  in  Wasser 
nur  sehr  wenig  löslich  sind.  Aus  verdünnten  Lösungen  setzt 
sich  das  Chromat  in  prismatisch  hexagonaler  Form,  häufig  mit 
abgestutzten  Endflächen  ab.  Xanthin-  und  Sarkinchromat  sind 
in  Wasser  löslich.  —  Aehnlich  wie  Pikrinsäure  verhält  sich 
Ferricyankalium  gegen  Guanin.  Guanin ferricganid  bildet  gelb- 
braune mikroskopische,  das  Licht  polarisirende  Prismen,  die  sich 
in  Wasser  so  gut  wie  nicht  lösen,  Xanthin  und  Sarldn  geben 
keine  Niederschläge  mit  Ferricyankalium. 


KohlenwanentoiVB  der  Fettreihe. 

J.  Thomson  (1)  hat  nach  der  von  Ihm  (2)  entwickelten 
thermochemischen  Formel  die  Constitution  isomerer  Kohlen- 
w€LH»erbtojfe  erörtert  und  für  das  Benstol  (3)  eine  Bildungswärme 
gefunden,  wonach  demselben  die  Prismenformel  (4)  mit  neun 
einfachen  Bindungen  zukommt. 

In  der  Fortsetzung  der  Versuche  des  Elrsteren  (ö)  haben 
L.  Prunier  und  E.  Varenne  (6)  aus  den  Pe^-oteMHooaks 
durch  Ausaüehen  mit  Schwefelkohlenstoff  eine  Substanz  erhahen, 


(1)  Ber.  1880,  1388.  —  (2)  Dieser  JB.  8.  128  f.  —  (8)  Ber.  1880,  1808, 
2166;  Ann.  Chem.  SOS,  183.  —  (4)  Siehe  die  JB.  f.  1874,  360  (Laden- 
bnrg)  erwähnte  Abhandlung.  —  (6)  JB.  f.  1879,  1144.  —  (6)  Oomp*;  lend. 
\  1006. 
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irelche  durch  kochenden  Alkohol^  Aether  sowie  kochender  Essig- 
sftnre  ausgesogen^  einen  KohUnwasMratoff  von  der  Formel  CiJäg 
hinterliefs.  Beim  fortgesetsten  Destilliren  dieser  Masse  aus 
«inem  Metallbade  unter  gewöhnlichem  Druck  oder  im  luftleeren 
Baum  bis  550^,  spaltete  sie  sich  derart^  dals  Bdckstftnde  von  der 
Formel  (CieHt)»  und  (CisHf)«  hmterUieben. 

F.  Beilstein  und  A.  Eurbatow  (1)  jEuiden  in  dem 
httukauifdien  Petroleum  von  Baku  keineswegs  die  gewtShnlichen 
KohlmtwafiMeratoffe  der  Fettreihe  CBHfn49  oder  der  aromatischen 
Reihe  CJSgB.^^  sondern  Körper  der  allgemeinen  Formel  CnHtn; 
welche  sich  als  WasserstoffadditionsproduGte  der  Benzoklerivate  (2) 
herausstellten.  Von  diesen  wurde  das  Hexakydro-Ieoxylol  (2)  durch 
Oxydation  des  zwisdien  115  und  120^  siedenden  Antheils  des 
Petroleums  erwiesen^  wobei  sich  Trtnüroi$oxylol  bildete.  Rau- 
chende Schwefelsäure  wirkt  auf  die  rohen  Körper  der  Formel 
CaHfa  fast  nur  unter  Verkohlung  ohne  Bildung  von  Sulfosäuren 
ein.  Erhitzt  man  1  ThL  des  Petroleums  vom  Siedepunkte  95 
bis  100^  mit  4  Thl.  Salpetersäure  (spec  Gewicht  1^)  bis  zum 
Aufhören  der  Entbindung  rother  Dämpfe,  so  finden  sich  in  der 
sauren  Flüssigkeit  Säuren  der  Fettreihe  (Essigsäure,  Bemstein- 
säure),  während  die  auf  der  Salpetersäure  schwimmende  Oel- 
schicht  wesentlich  aus  Hexahydrotolnol  (2)  besteht,  woneben 
noch  ein  Nitroproduei  der  Formel  OeHuNOi  sich  zeigt. 

Auch  P.  Schützenberger  und  N.  Jonine  (3)  haben 
die  Anwesenheit  der  Kohlenwasserstoffe  CJtl^n  (Waseerstoff- 
additionsproducte  der  Benzolderivate)  im  kaukasischen  PMroleum 
eonstatirt.  Sie  isolirten  dieselb^i  durch  successive  Behandlung 
verschiedener  Fractionen  mit  rauchender  Schwefelsäure,  rauchen- 
der Salpetersäure;  Waschen,  Trocknen  und  Destillation  über 
Natrium;  sie  sind  nicht  nur  in  den  flüchtigeren,  sondern  auch 
in  den  anderen  Portionen  des  Petroleums  enthalten  und  geben 
Dieselben  ihnen  d^i  Namen  Parabene. 

F.  BeiUtein  und  A.  Kurbatow(4)habenauchim amerf 


<l)  Bor.  1880,  1818.  —  (3)  JB.  t  1877,  371.  —  (8)  CmapL  read. 
888.  -  (4)  Her.  1880,  2028. 
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kanüchen  Pe^oleum  das  Yorkommen  von  HexakydroxBoxylol  (1) 
(mittelst  der  Gewinnung  von  Trinüroisoxylol  durch  Oxydation 
von  zwischen  115  bis  120^  siedenden  Petroleums  mit  Salpeter^ 
Schwefelsäure)  erwiesent  Mit  4  ThL  Salpetersäure  von  1^ 
spec.  Gewicht  erhitzt^  gab  das  aus  dem  Petroleum  durch  Frao- 
tioniren  gewonnene  rohe  Hept^  (Siedepunkt  95  bis  100^;  spea 
Gewicht  0;7192  bei  15^5^)^  nach  dem  Destilliren  des  auf  der 
Säure  schwimmenden  unangegriffenen  Oels,  neben  reinem  Heptan 
(spec.  Gewicht  0,6967  bei  19«,  Siedepunkt  98,5  bis  99,5»)  ein 
bei  193  bis  197«  siedendes  Nüroproduct^  welches  durch  Zinn- 
chlorür  wenig  angegriffen  wurde.  Nach  der  Einwirkung  des 
letzteren  destillirte  es  zwischen  193  bis  197«,  besafs  ein  spec. 
Gewicht  von  0,9369  bei  19«  und  die  Zusammensetzung  der 
Formel  C7H15NO2  entsprechend. 

G.  Lunge  und  Th.  Steinkauler  (2)  haben  aus  den 
Nadeln  von  Sequoia  gigantea  Torr.,  eines  califomischen  Riesen- 
baums,  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  neben  einem  Od 
eine  feste  Substanz  gewonnen,  welche  nach  der  Reinigung  eineoi 
mit  Fluoren  isomeren  Kohlentocuserstoff  der  Formel  CisHio  (B^ 
quoien)  darstellte.  Man  reinigt  das  Rohproduct  am  besten  auf  die 
Weise,  dafs  man  es  in  Eisessig  auflöst,  auf  die  Lösung  Wasser 
schichtet  und  damit  langsam  mischt,  bis  kleine  Blättchen  an- 
Bchiefsen.    Dieselben  sieden  gegen  290  bis  300«. 

C.  C  o  u  n  c  1  e  r  (3)  erhielt  Kohlenaäure-Atethyläther  {CEU)tCOt 
durch  Erhitzen  von  Chlorkohlensäure- Methyläther  (4),  mit  Blei- 
oxyd am  aufsteigenden  Kühler  sowie  Ausschütteln  mit  Wasser 
und  Fractioniren  (zum  Schlufs  wiederholt  über  Bleioxyd)  des 
Rohproducts.  Der  Körper  siedet  zwischen  92  und  97«  und  hat 
das  spec.  Gewicht  1,069  bei  22«.  Durch  Einwirkung  von  Chlor 
im  directen  Sonnenlicht  bilden  sich  nach  einigen  Tagen  daraus 
farblose  Krystalle  von  Kohlensäure-Perchlormethyläther  (CClt)iCOf , 
welche  dadurch  rein  zu  erhalten  sind,  dals  man  das  beigemengte 
Chlor  und  den  Chlorwasserstoff  mittelst  Kohlensäure  vertreibty 


(1)  Siehe  S.  485.  -   (2)  Ber.    18S0,  1856.  —   (8)   Bar.  1880,    1697.  — 
(4)  JB.  f.  1878,  680. 
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abprefst;  mit  wenig  Aether  wäscht  und  über  Schwefelsäure 
trocknet.  Der  Kohlensäure-Perchlom^ethjläther  schmilzt  und 
erstarrt  zwischen  78  und  79^^  hat  einen  unangenehmen  ersticken- 
den Geruch;  greift  die  Schleimhäute  stark  an  und  kann  am 
besten  aus  Aether^  worin  er  sich  unverändert  löst,  umkrystal- 
lisirt  werden.    Beim  Erhitzen  verflüchtigt  er  sich  unzersetzt. 

E.  Jungfleisch  (1)  bedient  sich  zur  DarsteUung  des 
Aeeiylens  des  Leuchtgases,  das  mit  Hülfe  eines  besonderen 
Brenners,  durch  welchen  ein  zu  regulirender  Luftstrom  geleitet, 
verbrannt  wird.  Man  regulirt  derart  (mit  Hülfe  einer  Säug- 
pumpe), dafs  man  eine  blasse,  leicht  verlöschende  Flamme  er- 
hält, und  werden  die  Verbrennungsproducte  (das  Acetylen)  auf 
die  Weise  gereinigt,  dafs  man  sie  durch  Kupferlösung  absor- 
biren  läfst. 

B.  Sorokin's  (2)  Mittheilungen  über  die  Oxydation  des 
DiallyU  finden  sich  auch  anderweitig  (3)  angeführt. 

Nach  D.  Konowaloff  (4)  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  (200  g  +  ^  g  H9O)  auf /«oiut^/a^oAo/ (200  g; 
dem  Gemenge  setzt  man  noch  10  g  Talk  hinzu)  ein  Gemisch 
von  Kohlenwasserstoffen,  welches  zu  Vs  aqb  IsobtUylen  und  im 
Uebrigen  aus  Paeudobutylen  CHs-CH^CH-CHs  neben  einer  ge- 
ringen Menge  wahrscheinlich  von  Trimethylmeihan  sich  zu- 
sammensetzt. Hält  man  zur  Ausführung  der  Reaction  die  be- 
zeichneten Gewichtsverhältnisse  sowie  den  Zusatz  von  Talk  fest, 
Bo  werden  ungefähr  301  (50  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute) 
Gas  erhalten.  Die  Bildung  von  Pseudobutjlen  wurde  noch  auf 
die  Weise  besonders  dargethan,  dals  man  das  Gas  nach  der 
Condensation'  mit  Schwefelsäure  (1  TU.  H,S04  und  1  Thl. 
Wasser)  in  eingeschmolzenen  Röhren  schüttelte.  Der  hiemach 
nicht  absorbirte  Rest  konnte  durch  Brom  in  das  Pseudobtttylen- 
tromilr  (Siedepunkt  157  bis  158®),  sowie  mittelst  concentrirterer 
Schwefelsäure  (2  Thl.  H2SO4  und  1  Thl.  Wasser)  in  Meihyl- 


(1)  Compt.  rend.  90,  864.  —  (2)  JB.  f.  1879,  861.  —  (8)  Bull.  80C. 
ehim.  [2]  84,  42,  225  (Corresp.).  —  (4)  Ber.  1880,  2396  (Gorresp.);  Bull. 
■oc.  chim.  [2]  84,  888  (Corresp.). 
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mhylearbinol  (1)  (Siedepunkt  W)  ttbergefbhri  werden.  Diu 
Bildung  von  Pseudobutyleu  kann,  da  sehr  sorgfaltig  gereinigter 
Isobutjlalkohol  (Siedepunkt  107  bis  108®)  angewendet  war,  niksbl 
auf  eine  Verunreinigung  deaeelben  geschoben  werden. 

J.  P.  Venable  (2)  hat  einige  Derivate  des  H€ptmn»  von 
Pinus  Sahiniana  (3)  dargestellt  und  beschrieben.  — ^  Hepijßlr- 
bromid  CsHu-CHBr-CHs  (4)  entsteht  durch  Elinwirkung  von 
Brom  auf  gelinde  siedendes  Heptan,  nachheriges  Waschen  nii( 
Natriumcarbonatlösung  und  Wasser  sowie  Rectificiren.  Es  er- 
scheint als  farblose  Flüssigkeit  vom  Siedepunkte  (unter  geringer 
Zersetzung)  165  bis  167^'  und  annähernd  1,422  spec  Oewicht 
bei  17,5®.  Durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat  liefert  es 
keinen  Aether,  sondern  ffepttjlen  vom  Siedepunkte  97  bis  100". 
—  Das  entsprechende  Heptyljodid  wird  durch  längeres  Kofobcm 
des  Bromids  mit  alkoholischem  Jodkalium  erhalten;  cys  bildet 
eine  schwere  farblose  Flüssigkeit  vom  Siedepunkte  98^  unter 
öO  mm  Druck,  welche  sich  beim  Destilliren  unter  gewöhnlichem 
Dniok  zersetat  —  lfepiylac€ies8igäther  läfst  sich  zweckm&fidg 
aus  dem  Hepty^odid  nach  der  von  Conrad  und  Limpaoh(5) 
angegebenen  Methode  bereiten;  er  bildet  eine  farblose,  bei  2&0 
bis  260^  siedende  Flüssigkeit.  Verseift  man  denselben  durch 
Barythydrat,  so  entsteht  das  Keton  der  Formel  [C5H|t(C!H9)]-*CH* 
CHs-CO-CHa,  ein  farbloser,  flüssiger,  angenehm  riechender  und 
zwischen  196  und  198"  siedender  Körper,  der  leichter  als  Wasser 
ist. — Heptyl'malonsäuare'Aeüiyiäth^,  eine  bei  263  bis  265*^  siedende 
Flüssigkeit,  stellt  man  durch  Kochen  einer  Mischung  von  Maion-r 
säure&ther,  Alkohol,  Heptylbromid  und  Natrium  dar.  Um  den 
dazu  erforderlichen  MalonBäure-Äethyläther  zu  bereiten,  neutralisirt 
man  Monochloressigsänre(lüOg)  mit  kohlens.  Kalium,  fügt  daiwiuf 
Cyankalium  (70  g)  hinzu,  verdampft  auf  dem  Sandbade  bis  zur 
breiigen  Consistenz,  übergiefst  den  noch  warmen  Rückstand  im 
Kolben  mit  Alkohol  und  leitet  durch,  das  auf  dem  WassertyMl^ 
erwärmte  Gemisch  Salzsäure  bis  zur  Sättigung.    Der  entstandene 


(1)  JB.  f.  1876,  844.  —  (2)  Ber,  1880,  1649.  —  (8)  JB.  f.  |«79,  86;.  -r«- 
(4)  Vgl  Sohorlemmer,  JB.  f.  1877,  400.  —  (5)  JB.  f.  \S78,  706, 
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Aether  wird  hiernach  mittelst  WasBer  abgeschieden.  Verseift 
m$XL  den  Heptjhnalonsäureäther  mit  alkoholischem  Kali,  so  ent- 
steht eine  in  Aether,  Chloroform  und  Alkohol  leicht,  in  Wasser 
wenig  lösliche  weifse,  bei  97  bis  98^  schmelsende  krjstallinische 
Säure  (Heptylmäl(mHäure)y  welche  nach  dem  Ausschütteln  aus 
wässeriger  Lösung  durch  Aether  mittelst  Petroleumäther;  worin 
sie  fast  unlöslich  ist,  gereinigt  werden  kann.  Mit  Silber^  und 
Barjumsalzen  bildet  sie  weifse;  in  Wasser  und  Alkohol  unlös- 
liche Niederschläge;  erhitzt  man  die  Säure  im  Oelbade  auf  160^, 
so  spaltet  sie  Kohlensäure  ab  und  verwandelt  sich  dadurch  in 
Heptylessigsäure,  eine  farblose,  bei  232"  siedende,  in  Wasser 
nicht,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Substanz. 

D.  Konowaloff  (1)  ist  es  gelungen,  duroh  vorsichtiges 
Behandeln  von  hodibutylen  (Ociylen)  mit  Salpetersäure  von 
1,S8  spec.  Gewicht  ein  Nitroproduet  zu  whidten,  das  allerdings 
nicht  im  reinen  Zustande  isolirt,  indefs  an  seinem  Reductions- 
product  erkannt  werden  konnte.  Die  Beactlon  vollzieht  sich 
der  Art,  dafs  man  40  g  der  bezeichneten  Salpetersäure  mit  15  g 
Isodibutylen  am  Kttckflufskühler  auf  dem  Wasserbade  erhitzt 
und  glrich  nach  Beginn  der  Erwirkung  (die  sich  durch  heftiges 
Sieden  des  Gemisches  kund  giebt)  das  Erhitzen  unterbricht, 
wonach  dieselbe  ruhig  bis  zu  Ende  verläuft.  Das  Product 
(Nitroproduet?)  besitzt  eine  hellgrüne  Farbe,  ftrbt  sich  mit 
Natronlauge  orangeroth,  sinkt  in  «Wasser  unter  und  hat  einen 
scharfen  Geruch.  Da  dasselbe  im  reinen  Zustande  nicht  zn 
isoliren  war,  so  wurde  es  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt;  die 
so  gewonnene  vom  Zinn  getrennte  Base  liefs  sich  aus  der  Salz- 
lösung mittelst  festen  Kalihjdrats  abscheiden  als  ein  stark  al- 
kalisch reagirendes,  in  Wasser  schwer  lösliches  Gel.  Dieselbe 
ist  wenig  beständig,  hat  keinen  festen  Siedepunkt,  absorbirt  an 
der  Luft  Kohlensäure  unter  Abscheidung  von  Ejrystallen  ab 
Carbofi€U  und  giebt  auch  im  Allgemeinen  unbeständige  Salze. 
Nmr  das  Platindoppdsah  zeigt  eine  bestimmte  Zusamm^isetzung 
gemäfs  der  Formel  (CgHiaNH,,  HCl)»,  PtCU  und  ist  die  Base 

(1)  Ber.  1880,  2396  (Corresp.) ;    BuU.  soc  chlm.  [2]  S4,  |34  (tarreip.). 
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hiemach  Amidöhodibutylen  (Amtdooctylen).  Die  Ansbeate  hth 
trägt  circa  30  Proc.  der  theoretischen;  stärkere  Salpetersäure 
giebt  eine  noch  geringere.  Nitrirt  man  in  essigs.  L(toiing  das 
Isodibutjlen  mit  Säure  von  1,5  spec.  Grewicht,  so  erfa&lt  man 
ein  zwischen  238  und  240"  siedendes  stickstofffreies  Od^  das 
anscheinend  aus  TetraUobutyUn  besteht. 

Die  Abhandlung  von  A.  Butlerow  (1)  über  IwtrünUylm 
ist  auch  in  einem  anderen  Journal  (2)  erschienen. 


KohlenwsMentofll»  der  aromatiacheii  BoilM. 

A.  Renard  (3)  unterwarf  das  Benzol  einer  ähnlichen  dek- 
trolytischen  Behandlung^  wie  unten  (S.  448)  für  das  T&rpem 
angegeben  werden  wird.  20  ccm  Benzol  wurden  au  dem  Ende 
gemischt  mit  65  ccm  Alkohol  und  15  ccm  eines  Gemenges  gleicher 
Theile  Wasser  und  Schwefelsäure;  die  Reaction  ist  nach  swei 
Tagen  beendigt.  Nach  dem  Eingiefsen  in  Wasser  erhält  man 
aus  der  oberen  schwarzen  Schicht  des  Reactionsproducts  durch 
Uebersättigen  mit  Natriumcarbonatlösung  neben  (durch  Oxyda- 
tion des  Alkohol  entstandenem)  Essigäther  und  unverändertem 
Benzol  eine  alkalische  Flüssigkeit,  aus  der  mittelst  Säure  eine 
harzige  braune  Masse  ausf&Ut.  Die  untere  wässerige  Flüssig- 
keit des  Reactionsproducts  enthält  einen  neuen  Körper  der 
Formel  Q^EL9{OB)ty  Isobemoglycol,  den  man  durch  Sättigen  mit 
Kreide,  Filtriren,  Abdampfen^  Entförben  mittelst  Thierkohlei 
Hinzufügen  von  Bleiacetat,  Abfiltriren  vom  Niederschlage,  Ver- 
setzen des  Filtrats  von  Neuem  mit  Bleiacetat  und  Zersetzen 
des  nun  kommenden  Niederschlags  mit  Schwefelwasserstoff 
daraus  abscheiden  kann.  Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Lö- 
sung   hinterläist    nach    dem   Eindampfen    ein    krystallinisohes 


(1)  JB.  f.  1879,  864.  —  (2)  BnlL  soo.  ohim.  [2]  SS,  638.  —  (8)  Ccmipt 
read.  #1,  176. 
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Magma;  ans  welchem  Aether  das  Isobenzogljcdl  aussieht.  Dieses 
krystaHisirt  man  zur  Reinigung  mehrfach  aus  Wasser  um;  es 
bildet  lange  farblose,  bei.lTP  schmelzende  Nadeln,  die  löslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sind  und  gegen  200*^  unter  2ier- 
Setzung  sublimiren.  Der  Körper  reducirt  alkalische  Kupfer- 
lösung zu  Oxydul;  anmioniakalische  Silberlösung  zu  Metall;  er 
fiLllt  weder  basisches  noch  neutrales  Bleiacetat,  nur  mit  ammo- 
niakalischem  letzteren  bringt  er  nach  Obigem  eine  Ausfällung 
zuwege ;  Salpetersäure  (1  Vol.  Säure,  2  Vol.  Wasser)  oxydirt  ihn 
zu  Oxalsäure.  Mit  Essigsäureanhjdrid  im  Rohr  auf  140^  er- 
hitzt, entsteht  daraus  hobenzoglycol-Essigäther  C6H6(OC2H80)s, 
eine  mittelst  Wasser  auszufällende  Substanz  yom  Schmelzpunkt 
121®  und  Siedepunkt  gegen  300®.  Hiemach  verhält  sich  die 
Verbindung  CeHeOs  wie  ein  Gljcol  und  läfst  sie  sich  daher  nicht 
als  ein  Hydroxjladditionsproduct  des  Benzols  der  geläufigen 
Formel  des  letzteren  nach  betrachten. 

Th.  Carnelley  (1)  untersuchte  die  von  Barbier  (2)  be- 
reits ausgeführte  Reaction  des  Durchleitens  von  gemischten 
Dämpfen  des  Benzols  und  Toluols  durch  ein  glühendes  Rohr 
genauer.  Bei  Anwendung  gleicher  Moleküle  der  Körper  wurde 
hauptsächlich  p-Tolylphenyl  (3)  erhalten  und  zwar  in  der  Weise, 
dafs  das  Kohlenwasserstoffgemisch  durch  einen  Tropftrichter  in 
ein  eisernes,  an  einer  Seite  aufwärts  gebogenes,  zur  Rothgluth 
gebrachtes ,  mit  Bimsstein  gefülltes  Rohr  gelangte.  80  g  des 
Gemisches  liefsen  sich  pro  Stunde  verarbeiten  und  wurden  die 
aus  dem  Rohproduct  abdestillirten,  unterhalb  120^  siedenden 
Kohlenwasserstoffe  in  gleicher  Weise  behandelt.  Neben  dem 
wesentlichen  Condensationsproducte  p-Tolylphenyl  (in  der  Frac- 
tion  263  bis  269^)  entstanden  hierbei  aufser  Toluol,  Naphtalin, 
Diphenyl,  p-Diphenylbenzol ,  Phenanthren,  Anthracen  sowie 
harzigen  und  öligen  Körpern  noch  o-p-Düolyl  (o-p'Dimethyldi- 
phenyl)  (4)  sowie  drei  neue  Verbindungen  :  Y-Methylendiphenylen, 
d-Methylendiphenylen  und   ein  Kohlenwasserstoff  CssHsg*  —  Das 


(1)   Chem.  Soo.  J.  SV,  701.  —   (2)   JB.  f.  1876,  418.  —   (8)    DMelbst, 
419.  —  (4)  JB.  f.  1877,  886. 
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Manßirom^Tol}flphmyl  CisHiiBti  welohes  sowohl  nw  ieni  ukA 
der  in  Rede  stehenden  Methode  gewonnenen  büb  wb  dem  firtthev 
beschriebenen  Kohlenwasserstoff  (l)  bereitet  wurde,  schmok  bei 
129^*.  Y'Methylendiphenylm  {G^ä^^GR^  ist  in  den  awi^oheo 
293  und  305o  siedenden  Fntctionen  enthalten  und  gewinnt  imii 
es  daraus  durch  Abpressen  des  öligen  Theils  und  durch  Um* 
krystallisiren  des  festen  Rückstandes.  Es  krystallisirt  xfi  peri« 
artigen,  bei  118^  schmelzenden^  bei  116^  wieder  fest  W6cdand#9 
Massen  oder  auch  nadelförmigem  Priameu,  die  bei  395^  sieden 
und  leicht  in  Aether,  ziemlich  in  heifsem  sowie  wenig  in  kaltem 
Alkohol  und  Eisessig  löslich  sind.  Die  Lösungen  iu  den  bdden 
letzteren  Medien  besitzen  eine  schwach  Uaae  FluoresooniK;  die 
Dampfdichte  des  Körpers  zeigte  die  richtige  Formel  Ci^Hio  aa. 
Das  Pikfat  des  /-Methjlendipbenjlens  CuH|oC6H,(]^Q,;^OH 
fällt  aus  ätherischer  Lösung  in  bhitrothen,  zwischen  79  und  81^ 
schmelzenden  Nadeln  aus.  y-M^jfiendiphenjfUnchinon  C|«HfQ| 
ist  das  Oxydationsproduct  des  Kohlenwasserstoflfs  mit  Chorom- 
s&ure  in  Eisessig.  Behufs  seiner  Gewinnung  zieht  man  das  mjt 
Wasser  aus  der  Reactionsmasse  ge&Ute  Präcipitat  mit  Ammoouik 
aus  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Alkohol  um,  wonach 
das  Chinon  in  goldgelben  j  ui  heifsem  Alkohol  wenig  löslichen 
Nadeln  ausfällt.  Aus  demselben  bereitet  man  das  PH^om^y^ 
Uethylendiphenylen  CisHgBrt  durch  Hinzufügen  von  Brom  iu 
ätherischer  Lösung.  Aus  der  Masse  scheiden  sich  aUmühlich 
weifse  Nadeln  des  neuen  Körpers  aus^  welcher  sich  indefii  nooh 
in  erheblicher  Menge  in  der  Mutterlauge  befindet.  Derselbe 
krystallisirt  in  Nadeln  oder  Oktaedern  vom  Schmelzpunkt  162^ 
und  Erstarrungspunkt  149<'j  die  in  Alkohol  sowie  Aether  sehr 
spärlich  löslich  sind.  —  ö-Methylendiphenylen  (CiiH4)t»CHfl  (2) 
findet  sich  in  den  zwischen  30ö  und  339'>  siedenden  Fractionen 


(1)  JB.  f.  1876,  419.  —  (2)  y  und  (f-Methylendiphenylen  gSnd  iMmer 
mit  dem  Diphenylenmethan  (JB.  f.  1874,  418;  a-Melhylendiphmvylen)  und  dem 
tluoreny  welches  Sie  von  diesem  trots  der  Untenuohmigen  von  Fittig  und 
SohmitE  (JB.  f.  1878,  896)  fOf  Teisohieden  erklUen  und  ß-Mt^lmMfh^ 
nylen  beEeichnen. 
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und  wird  au8  denselben  durch  wiederholte  Krystallisation  mittelst 
Alkohol  erhalten  y  in  welchem  es  schwierig  löslich  ist  und  aus 
welchem  es  in  perlartigen  Massen  erscheint.  £^  schmilzt  bei 
20&^  (corrigirt  208"^)  und  siedet  gegen  320^.  Eine  Dampfdichte- 
hestimmung  bestätigte  die  Formel.  Vielleicht  ist  es  identisch 
mit  Benzhydrolen  (1)  (Schmelzpunkt  2()9  bis  210o).  ö-MethyUn- 
dtphenylenchinon  CisHgOy  bildet  sich  seinem  oben  besprochenen 
Isomeren  analog  und  wird  auch  mit  Wasser  aus  dem  Rohpro- 
dnct  gefallt;  es  zeigt  ein  weifses^  in  Nadeln  sublimirbares, 
«wischen  276  und  277"  schmebsendes  Pulver  (corrigirt  288*  (?)), 
welches  in  Wasser  nicht,  dagegen  ziemlich  in  Eisessig  sich  löst. 
—  Der  Kohlenwastferstoff  CssHm;  welcher  aus  der  zwischen  407 
bis  427®  siedenden  Fraction  abgeschieden  wurde  ^  konnte  nicht 
im  reinen  Zustande  isolirt  werden.  Mit  Chromsäure  in  Eisessig 
oxydirt  gab  er  ein  Chinan  C^B^%0%  in  orangerothen,  bei  180^ 
adbinolTienden  Nadeln,  die  in  Alkohol  ziemlich  löslich  sind.  — 
Ci^THellej  ergeht  sich  zum  Schlufs  in  Betrachtungen  über 
die  Constitution  der  verschiedenen  Afethyletidtphenylene  (2),  die 
ioi  Sinne  der  Benzolhypothese  ab  Diortbo-Ca-Methjlendiphenylen), 
Pipara-((^-Methylendiphenylen),  Dimetha-(/-Methylendiphenylen)| 
Orthopara-(^-Methylendiphenylen)  Benzolderivate  aufgefaßt 
Werden. 

C.  L.  Jackson  und  A.  W.  Field  (3)  haben  Ihre  (4)  Un- 
tersuchungen über  die  Einwirkung  von  Brom  auf  Toluol  aus- 
tblirUcher  veröffentlicht. 

Ad.  Liebmann  (5)  liefs;  um  aufs  Neue  die  geläufige  An- 
seht, Cumol  sei  hopropyl^enzol,  zu  beweisen,  Zinkmethyl  gegen 
Jäeozalcklorid  reagiren  und  erhielt  auf  diese  Weise  wirklich 
Ciwol.    Man  verdünnt  zu  dem  Ende  das  Benzalchlorid  mit  dem 


(1)  Vgl.  Linnemenn,  JB.  f.  1865,  552  (Benzhydrol).  —  (2)  y-  aa4 
^Methylendiphenylen  sind  isomer  mit  dem  Diphenylenmethan  (JB.  f.  1874, 
418;  a-Mßthylendipfienylen)  und  dem  Ftuoren,  welches  Sie  von  diesem  trote 
4v  Unter^ttchungeu  von  Fittig  und  Schmitz  (JB.  f.  1878,  395)  fQj  ver- 
iM)])ieden  erklären  und  ß-Methylendiphenylen  bezeichnen.  —  (3)  Am.  CheiQ« 
J.  •,  1.  —    ^4)  JB.  f.  1879,  888.  —  (6)  Ber.  1880,  45. 
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sechsfachen  Volnm  wasserfreien  Aethers  und  erwärmt  mit  dem 
Zinkmethjl  (10  g  zu  einer  Portion)  12  bis  15  Stunden  am  Rtlck- 
flufskühler;  bis  eine  herausgenommene  Probe  keine  Ehitbindong 
von  Methan  mehr  zeigt.  Später  wird  das  rectificirte  Product 
vor  der  letzten  Destillation  noch  eine  Zeit  lang  längere  Zeit 
mit  Natrium  erwärmt. 

Nach  Bru^re  (1)  läfst  sich  durch  Behandeln  von  7Vr- 
pen  (Terpentinöl)  (2)  statt  mit  Schwefelsäure  (3)  besser  mit 
neutralem  Aethjlsulfat  Gymol  nach  folgender  Gleichung  erhalten : 

C,oH„  +  S04(C,H,),  =  80,  +  (CA)tO  +  H,0  +  C^AiW- 

Man  erhitzt  zu  dem  Ende  gleiche  Moleküle  Terpen  und 
Aethjlsulfat  in  einem  verschlossenen  Geföfs  auf  120^  w&hrend 
10  bis  15  Stunden.  Anfänglich  scheint  sich  dabei  eine  Verbin- 
dung der  Formel  CjoHie ,  SOiCCiHs)«  zu  bilden  (bei  100«  etwa), 
die  sich  durch  weiteres  Elrhitzen  zersetzt. 

A.  Claus  (5)  hat  in  Gemeinschaft  mit  anderen  Forschern 
neue  Cymoh  dargestellt  und  Derivate  derselben  beschrieben. 
—  A.  Claus  und  H.  Hansen  bereiteten  das  'o-Cymol  ans 
o-Bromtoluol  und  Propylbromid  in  ätherischer  Lösung  mittebt 
Natriums.  Man  erwärmt  anfangs  die  Masse,  kühlt  sodann  ab 
und  läfst  die  Rcaction  sich  später  bei  einer  Temperatur  von 
8  bis  10^  vollziehen.  Der  rohe  Kohlenwasserstoff  wird  lu- 
nächst  über  Natrium  rectificirt  und  danach  fractionirt.  Er  bildet 
eine  farblose;  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit  von  ange- 
nehmem; aromatischem  Geruch  und  dem  Siedepunkt  181  bis 
182^.  Mittelst  Schwefelsäurehjdrat  liefert  derselbe  zwei  Bvlfo- 
säureny  die  durch  die  Baryumsalze  zu  trennen  sind.  Die  Bäwrt 
(a-)  des  schwer  löslichen  Baryumsalzes  entsteht  hauptsächliob 
bei  niederer  Temperatur;  die  des  leicht  löslichen  (/}-)  bei  höherer 
Temperatur  und  läfst  sich  erstere  durch  Elrhitzen  in  die  zweite 
überführen,  ao-cymolaulfoeaures  Baryum  krystallisirt  in  glän- 
zenden; sternförmig  vereinigten  Blättchen  mit  1  MoL  Waaaer; 


(1)  Compt  rend.  MI,  1429.  ~  (2)  JB.  f.  1874,  898.  —  (8)  JB.  f.  1878| 
870.  —  (4)  Die  im  OriginAl  gegebene  Qleiohiing  ist  unrichtig.  —  (6)  Ber. 
1880,  896  f. 
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a-ö-cymolaulfosaurea  Kupfer  in  grünen  feinen,  in  Wasser  leicht 
löfdichen  Nadeln  mit  4  Mol.  Wasser;  a-ocymolsulfosaurts  Kalium 
in  schönen  glänzenden ,  zn  Gruppen  yereinigten  rhombischen 
Krystallen  mit  Vs  Mol.  Wasser.  Die  Salze  der  ß-o-Cymolsulfo- 
Mure  konnten  bis  jetzt  nicht  krystallisirt  erhalten  werden ;  das 
Baryumsale  bildet  eine  leimartige  Masse.  ß-o-Gymolsulfochlorid 
stellt  eine  sjrupartige  Substanz  yor  mit  einem,  an  HoUunder- 
Uüthen  erinnernden  Geruch,  woraus  durch  Ammoniak  das  ß-o- 
Oymolsulfamid  gebildet  wird,  das  aus  Aether  in  glänzenden 
Täfelchen,  aus  Wasser  in  langen  feinen  zerbrechlichen  Nadehi 
krystallisirt.  -^  m-Cymol  stellten  A.  Claus  und  Th.  Stüfser 
analog  der  isomeren  Verbindung  aus  m-Bromtoluol  dar,  nur  ist 
ee  zweckmäfsig,  die  Reaction  völlig  unter  Abkühlen  auf  0^  ver- 
laufen  zu  lassen.  Der  neue  Körper  siedet  zwischen  176  und 
177,5^,  ist  wie  das  Isomere  eine  farblose,  das  Licht  stark  brechende 
Flüssigkeit  von  angenehmem,  aromatischem  Geruch  und  hat  das 
spec.  Gewicht  0,863  bei  16^.  Auch  dieses  Cjmol  liefert  mit 
Schwefelsäurehjdrat  zwei  Sulfosäuren,  von  denen  die  eine  (a-) 
ein  schwer  lösUches,  die  andere  (/}-)  ein  leicht  lösliches  Barjum- 
salz  bildet,  a-m-cj/moleulfosauree  Baryum  zeigt  kleine  Blätt- 
chen, die  in  kaltem  und  heilsem  Wasser  gleich  schwer  löslich 
m  sein  scheinen  (100  g  bei  17^  gesättigter  Lösung  enthielten 
0^4223  bis  0,4255  g  lufttrockenes  Salz)  und  1  MoL  Ejystallwasser 
cinschlieisen.  ß-m'cymohulfasaureeBaryum  krystallisirt  gleichfalls 
mit  1  Mol.  Krystallwasser,  indessen  in  Nadeln;  es  ist  ziemlich 
Ittcht  in  Wasser  löslich  (100  g  bei  16^  gesättigter  Lösung  ent- 
hielten 3,70  bis  3,71  g  lufttrockenes  Salz),  a-m-ymolaulfosauree 
Kupfer  j  mittelst  Kupfersulfat  aus  dem  Barjumsalz  erhalten^ 
schielst  in  grünen,  wahrscheinlich  hezagonalen  Tafeln  an  mit 
4 MoL  Wasser;  a-m-cymoleulfoeaurea  Blei  bildet  kleine  undeut- 
liche ErTstalle  mit  3  Mol.  Wasser ;  a-m-cymolsulf  asaures  Calcium 
prismatische  Krjställchen  mit  2  Mol.  Wasser ;  a-m-cymolsulfo- 
saures  Kalium  sternförmig  gruppirte  Nadeln  oder  Säulen ;  letzteres 
Salz  ist  wasserfrei.  —  a-m-Cymolsulfochlarid  lälst  sich  mittelst 
Phosphorpentachlorid  aus  den  Salzen  der  Säure  bei  einer  Tempe- 
ratur von  140®  darstellen  (im  geschlossenen  Rohr).    Es  krjstalU- 
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Birt  aus  Aether  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  175*.  —  Im  An- 
schlufs  an  vorliegende  Arbeiten  theilen  A.  Claus  und  O.  Crftts 
mit,  dafs  auch  das  gewöhnliche  p-Cymol  durch  Behandeln  mit 
Schwefelsäure  zwei  Sulfoaäuren  liefert,  von  denen  die  eine  (o-) 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  erheblicher  Menge  entsteht  mid 
die  längst  bekannte  repräsentirt,  während  die  «weite  (/}-)  sich 
vorzüglich  in  höherer  Tempera^r  bildet. 

W.  Kelbe  (1)  berichtet  über  ein  im  leichten  HarM  (8) 
vorkommendes,  wahrscheinlich  neues  Cymol.  Bdliandelt  man 
das  Oel  mit  Natronlauge,  so  gehen  in  diese  hobuU^rsävre,  «ne 
Capronsäure  und  wahrscheinlich  auch  Valeriansäure  und  Oeoin- 
thjlsäure  ein,  während  das  oben  auf  schwimmende  Od  (swedc* 
mäfsig  nach  vorhergehendem  Schüttehi  unter  Abkühlen  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  und  Destillation  des  abgehobenen  Oeb 
[77  Proc.]  mit  Wasserdampf)  sich  in  eine  Reihe  von  ziemlich 
constant  siedenden  Fractionen  zerlegen  lälst,  von  denen  die 
zwischen  170  und  180^  das  neue  Cymol  einschliefst.  Um  dieses 
zu  gewinnen,  behandelt  man  die  Fraction  mit  SchwefelaXiM 
und  scheidet  aus  einer  der  entstehenden  Sulfosäuren  das  pyrnol 
wieder  ab.  Die  Schwefelsäure  wird  bei  100^  mit  dem  Kohlen* 
wasserstoffgemenge  geschüttelt,  der  ungelöst  gebliebene  Theil 
abgehoben  und  die  Lösung  mit  wenig  Wasser  verdünnt^  wo- 
durch sie  sich  in  zwei  Schichten  trennt.  Die  obere,  welche  eine 
concentrirte  Lösung  der  gebildeten  Sulfosäuren  darstellt  (wib- 
rend  die  untere  verdünnte  Schwefelsäure  ist),  versetzt  man  mm 
mit  viel  Wasser,  neutralisirt  heifs  mit  Baryumcarbonat  und  stdlt 
sie  nach  dem  Filtriren  hin,  wodurch  ein  als  a-cymoUtUfoiaurm 
Baryum  [(CioHi3S08)8Ba  -}-  HsOJ  bezeichnetes  Salz  in  perii- 
mntterglänzenden  Blättchen  ausfällt.  Dieselben  lösen  sidi  sehr 
schwer  in  kaltem,  schwierig  in  kochendem  Wasser  und  an- 
scheinend nicht  in  Alkohol.  Das  daraus  mittelst  Phosphorpentft- 
chlorid  und  sodann  Ammoniak  erhaltene  a-Cymohndfamid  krf- 
stallisirt  aus  Wasser  in  kleinen,  bei  73<>  schmelz^iden  BIttttolMa. 


(1)  Ber.  1880|  1167,  1827.  —  (3)  JB.  f.  1878,  868  und  dioser  JB.  AbiS- 
tinsänre. 
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In  der  Mutterlauge  des  a-cymolsulfoBauren  BaryumB  vwbleibt 
ein  leicht  löslicheres  Salz  als  undeutlich  krystaUinische  Masse 
(Blättchen)^  das  ß-cymokulfot/aure  Barywn,  wdches  in  Wasser 
sehr  leicht  und  auch  leicht  in  absolutem  Alkohol  sich  löst. 
Das  entsprechende  ß-Cymolntilfamid  hat  den  Schmelzpunkt  108® 
und  krystallisirt  aus  Wasser  in  grofsen  weichen  biegsamen  perl- 
mutterglänzenden Blättern.  —  Das  neue  Gymol,  welches  aus 
dem  beschriebenen  a-eymolsulfosauren  Baryum  durch  Erhitzen 
mit  Salzsäure  auf  20O  erhalten  wird,  ist  eine  farblose^  stark 
lichtbrechende  Flüssigkeit  yom  Gerüche  des  gewöhnlichen  Cy- 
mds  und  dem  Siedepunkte  173  bis  175<^.  Bei  der  Oxydation 
desselben  entsteht  eine  über  210<^  schmelzende  Säure ;  welche 
▼on  Kelbe  als  Isophtalsäure  betrachtet  wird,  und  da  die  erhal- 
tenen Cymolsulfamide  von  den  bekannten  (1)  yerschieden  be- 
funden wurden  und  das  /J-cymolsulfosaure  Qaryvm  sioh  von  dem 
durch  Claus  (2)  dargestellten  /}-m-cymolsulfosauren  Baryum 
in  der  Kry stallform  unterscheidet;  so  betrachtet  Kelbe  sein 
Cymol  als  ein  neues  und  bezeichnet  es  als  m'Id&prapylioluoL 
—  Die  zwischen  108  und  115^  siedende  Fraction  des  Harzöls 
enth^t  hauptsächlich  Toluol,  die  zwischen  160  und  170^  sowie 
die  zwischen  180  und  190<>  siedende  das  beschriebene  Cymol. 
•^—  Hierzu  machen  H.E.  Armstrong  und  W.  H.  Tilden  (8) 
eine  Bemerkung. 

Dasselbe  oben  beschriebene  Gymol  haben  A.  Ziegler  und 
W.  Kelbe  (4)  synthetisch  erhalten  mittelst  Chloraluminium. 
Zu  dem  Elnde  wurde  Toluol  im  grofsen  Ueberschufs  (500  g)  mit 
bapropyljodid  (100  g)  gemischt  und  nach  Hinzufügung  von 
Aluminiumchlorid  (30  g)  bis  zur  Beendigung  der  JodwasserstoiBF- 
entbindung  am  Rückflufskühler  gekocht;  sodann  wurde  noch 
sweimal  je  10  g  Aluminiumchlorid  hinzugefügt  und  in  der  vorigen 
Art  behandelt.  Die  nach  dem  Erkalten  von  einem  Theer  abge- 
gossene Flüssigkdt  gab  nach  dem  Waschen  mit  Natronlange 
und  Fractioniren  dn  zwischen  171  bis  176*  siedendes,  das  Oy- 


(1)  Jacobsen,  JB.   f.   1S78,   SS8;    f.  1879,   870.  —  (2)   Dieser  JB. 
8.  445.  —  (8)  Ber.  1880,  1548.  —  (4)  Ber.  1880,  13M. 
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mal  vorstellende  Destillat^  welches  mit  Schwefelsäure  behandell^ 
die  Sulfosäuren  lieferte;  deren  Baryumsalze  (a-  und  ß-)  oben 
erwähnt  wurden.  Auch  das  synthetische  a-Gymolsulfamid  Beigte 
dieselben  Eigenschaften  wie  das  aus  dem  Harzöl  bereitete.  Beim 
Oxydiren  des  Cymols  mit  Chromsäuremischung  (während  acht 
bis  zehn  Tage)  am  Rückflufskühler  entstand  eine  Säure,  die  sieh 
wie  Isophtalsäure  verhielt. 

G.  Bouchardat  (1)  gelang  es,  aus  dem  DivalmryUm  (Tet* 
püen  CioHie)  (2)  Üymol .  darzustellen.  Das  Divalerylen  wurde 
dazu  in  dem  doppelten  Volum  Schwefelkohlenstoff  aufgelöst  und 
mittelst  einer  Auflösung  von  Brom  in  letzterem  in  das  Bramär 
CioHieBr«  verwandelt.  Dieses  läfst  sich  sodann  durch  TCinflnlk 
von  Wärme  sowie  (später)  durch  alkoholisches  Kali  in  CymxA 
C10H14  verwandeln,  neben  wenig  Mesitylen.  Beide  Körper  konnten 
durch  die  sulfosäuren  Baryumsalze  erkannt  und  getrennt  werden; 
das  erhaltene  cymoUulfosaure  Baryum  krystallisirte  mit  3  MoL 
Wasser  (3). 

Unterwirft  man  nach  A.  Benard  (4)  ein  Gemenge  von 
80  ccm  Alkohol,  20  ccm  einer  Mischung  gleicher  Theüe  Schwe- 
felsäure und  Wasser  und  25  ccm  Terpen  (5)  der  Elektrolyse  (mit 
Platinelektroden),  so  entbindet  sich  am  positiven  Pole  Wasser* 
Stoff  und  verwandelt  sich  die  Flüssigkeit  in  eine  braune  Lösung. 
Diese  scheidet  nach  Hinzufügen  von  2  Vol. Wasser  eine  schwane 
ölige  Schicht  oben  ab,  welche  sich  bei  der  Destillation  ak  ein 
Gemisch  von  wenig  Essigäther  (durch  Oxydation  des  Alkohols 
entstanden),  unverändertem  Terpen,  Cymol  und  TerpenfH^nohy* 
drat  CioHigO  erwies.  Letzteres  bildet  eine  schwach  bräunliche 
Flüssigkeit  vom  Siedepunkte  210  bis  2W  und  der  Dichte  0,9511 
bei  lO^'.  Die  Dampfdichte  bestätigte  die  FoimeL  Bringt  man 
es  mit  Quecksilber  und  Sauerstoff  zusammen,  so  absorbirt  es 
von  diesem  nichts.  Brom  giebt  mit  dem  Körper  ein  sehr  un- 
beständiges AddütonsfToiuct  der  wahrscheinlichen  Formel 
CioHieBri,  wenn  man  ihn  vorher  in  Schwefelkohlenstoff  geldat 


(1)  Compt  rend.  MI,  1660.  —  (3)  JB.  C  187S,  876.  —  (8)  JB.  £  1S78, 
364.  —  (4)  Compt.  rend.  M^  681  —  (6)  JB.  f.  1877,  876. 
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hat;  letzterer  ist  indels  nachher  nicht  mittekt  Abdampfen  ohne 
ZersetsBong  der  neaen  Verbindung  wegzuschaflfen.  Der  Ab- 
dampf angarückstand  liefert  mit  Zinkpulver  destillirt  Cymol.  Bei 
der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  (2  Thl.  concentrirter 
Stture  und  3  Thl.  Wasser)  geht  das  Terpenmonohydrat  neben 
Oxalsäure  in  Cumidinaäure  über;  es  bildet  weder  ein  Chlor- 
hydrat mit  Chlorwasserstoffgas  für  sich  noch  in  Lösung,  weder 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  noch  in  Röhren  eingeschlossen 
bei  140^  —  Die  von  dem  Oel,  welches  das'  Terpenmono- 
hydrat einschlielst;  abgehobene  wässerige  Schicht  enthält  eine 
Säure,  die  durch  Sättigen  der  Flüssigkeit  mit  Kreide ,  Ein- 
dampfen des  Filtrats  zum  Syrup  und  Versetzen  mit  viel  Alkohol 
krystallinisch  als  Caleiumsalz  gewonnen  werden  kann;  das  BUi- 
saU,  wdches  aus  dem  Calciumsalz  mittelst  Oxabäure  und  Sät- 
tigen der  freien  Säure  durch  Bleicarbonat  entstand,  wurde  anar 
lysirt  und  besafs  hiemach  die  Formel  Ci^HttSOiPb.  Dasselbe 
moTs  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt 
werden;  es  bUdet  kleine  glänzende  Nadehi,  die  sich  zwischen 
110  und  115^  ohne  sich  zu  schwärzen  zersetzen.  Vielleicht  ist 
das  Salz  das  Derivat  emer  Hydroxi^campholsäureGioEia904f  nach 
iet  Formel :  CgHiT4(-C0«-Pb-S0s-)C«Hft-C0«-]  zusammengesetzt. 
In  der  alkoholischen  Mutterlauge  des  oben  erwähnten  Ealksalzes 
ist  noch  Terpin  enthalten,  das  durch  Ausschütteln  mit  Aether 
daraus  entfernt  werden  kann/  sowie  das  Calciumsalz  einer  zweiten 
Sämre,  deren  Bleiverbindung  kleine  glänzende  Nadeln  bildet. 
Diese  zersetzten  sich  bei  100^  unter  Freiwerden  von  Schwefel- 
säure. 

F.  Flawitzky  (1)  erhielt  aus  käuflichem  französischen 
Terpemiinöl  ein  links  drehendes  Terpen  mit  dem  Rotationsver- 
mtfgen  (a)o  es  —  43,4^.  Sättigt  man  dieses  oder  seine  Auf- 
lösungen in  Schwefelkohlenstoff^  Essigsäure  oder  Aether  mit 
Chlorwassaratoffy  so  erhält  man  hauptsächlich  das  feste  Terpen- 
fn^moeUarhydrai  CioHi«HCl^  wogegen  sich  aus  der  alkoholischen 


(1)   N.  Petersb.  Ao«d.  Bull.  SS,    129;    Bull.  800.  chim.  [2]  SS,    162, 
296  (Corresp.) ;     S«,  342  (Corresp.) ;     Chem.  Centr.  1S60,  757. 

J»hr«sb«r.  f.  Ch«m.  a.  a.  w.  fllr  1880.  29 
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Losung  in  gleicher  Weise  das  Terpmidichlorhydrai  OioHi«  ^  2  HCl 
bildet.  Es  scheint  hiernach;  als  ob  bei  Gregenwart  Ton 
Alkohol  anfänglich  das  Hydrat  doHiH^HsO  entstehe^  welches 
durch  den  Chlorwasserstoff  in  die  Verbindimg  CioHit^SHCl 
übergehe.  In  der  That  erhält  man  Terpin  durch  EJinwiriamg 
von  verdünnter  Salzsäure  mit  Alkohol  auf  das  Terpen  (siehe 
unten);  während  die  concentrirtere  das  Chlorhjdrat  bildet  Das 
Terpenmonochlorhjdrat  ist  nicht  föhig^  durch  weitere  Reaction 
von  Salzsäure  in  das  Dichlorhjrdrat  sich  zu  verwandeln.  Durch 
Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  auf  das  aus  dem 
Terpen  bereiteten  Terpenhyirat  entstand  ein  Tetpimol  (1)  der 
Formel  SCioHie,  CioHisO;  eine  Verbindung;  die  auch  die  ent- 
sprechende Dampfdichte  zeigte;  der  K(hrper  CioHisO  soheint 
hiemach  das  wahre  Terpinol  zu  sein.  Letzteres  liefs  sich  danuis 
mittelst  firactionirter  Destillation  mit  Wasserdampf  und  wieder- 
holter Fractionirung  rein  darstellen.  £^  besitzt  ein  RotatioDB- 
vermögen  [ctjo  =  Ö6;2*;  wird  von  Flawitzky  Unke9  Tmrfem- 
hydrat  benannt  und  bildet  mit  Salzsäure  ein  inacUoee  Diddor- 
hydrat.  Das  obige  Terpenhydrat  kann  man  nicht  nur  mittebt 
SidpetersäurC;  sondern  auch  mittelst  Schwefebänre  oder  CUor- 
wasserstoffsäure  (welche  am  besten  wirkt)  erhalten;  za  dem 
Ende  bringt  man  4  Tbl.  Terpen ;  1  Tbl.  90proceiitigen  Alkohol 
und  1  TU.  Schwefelsäure  (1;64  spec.  Gewicht)  oder  1  TU.  Ohior' 
wasserstoffsäure  (1;125  spec.  Gewicht)  zusammen  und  läfiit  4is 
Ganze  zehn  Tage  hindurch  stehen;  wonadi  man  2  ThL  Wasser 
hinzufügt.  —  Erhitzt  man  auf  dem  Wasserbade  4  ThL  des  Uaks 
drehenden  Terpens  mit  1  Tbl.  Alkohol  und  1  Tbl.  Schwefeleinre 
vom  spec.  Gewi<^t  1^64;  so  verschwindert  das  RotationsvermOgen 
und  man  erhält  einen  gegen  175^  siedenden  EoUenwasseretioff. 
Auch  das  linke  Terpenhydrat  verliert  sein  Rotationsv«nii(lgen 
durch  Auflösen  in  alkohelischer  Schwefelsäure;  giebt  man  da- 
nach Wasser  hinzU;  so  gewinnt  man  Terpin.  Mittelst  Eosig- 
säureanhydrids  geht  es  beim  Erhitzen  uni»r  anderen  Predoeten 
in   ein  neues  links  drehendes  Terpen  ([ajo  =  —  61^)  über,  das 

(1)  Vgl.  JB.  f.  1S79,  M7. 
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oberhalb  175^  siedet  und  welches  Er  linkes  Isoterpen  nennt. 
Dieses  verwandelt  sich  mittelst  Chlorwasserstoff  in  ein  Dichlor" 
kgdrat  zugleich  unter  Isomerisation  des  Terpens  selbst.  —  Durch 
Auflösen  von  Terpen  in  alkoholischer  Schwefdsäure  bildet  sich 
nachweisUch  Terpenaulfosäure ;  diese  giebt  dann  durch  Zersetzen 
mit  Wasser  ein  Hydrat  und  ein  Terpin. 

J.  de  Montgolfier  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen 
4Lber  die  TerpenderivaU  (TerpentinölderivaU)  in  einer  gröfseren 
Abhandlung  zusammengestellt  und  ist  den  früheren  Berichten 
darüber  nur  Folgendes  nachzutragen.  Leitet  man  die  Dämpfe 
von  Terpentinöl  durch  ein  zur  Rothgluth  erhitztes  Glasrohr  (3); 
10  läist  sich  in  den  zwischen  180  und  210^  siedenden  Antheilen 
nach  der  Behandlung  mit  Brom  Tetramethylbentol  (Dural) 
C!iHg(CHs)4  an  seinem  Dibromderivat  CioHisBr^  (4)  nachweisen^ 
weldiies  sich  offenbar  auf  Kosten  des  anfänglich  entstehenden 
Cymols  gebildet  hatte.  —  Camphen  bildet  sich  aus  dem  festen 
Terpentinchlorhydrat  auch  durch  Einwirkung  von  MetalloxydeU; 
namentlich  von  Quecksilberoxyd. 

Nach  J.  Eachler  und  F.  V.  Spitaer  (ö)  sind  die  vom 
B&meolohlorid  OioHnCl  (6)  und  YomCampherdichlorid  CioHieCli  (7) 
derivirenden  Oamph^na  CioHia  identiscL  Die  tLber  161^  siedenden 
Fn^onen  des  niedriger  schmelzenden  Camphens  (51^)  aus  Borne- 
<dehlorid  aieigten  einen  Gehalt  an  Bomeol;  das  durch  Behandeln 
.dieser  Fractionen  mit  Natrium  bei  120®  und  nachheriges  Hinzuleiten 
¥on  Kohlensäure;  aowie  Auszieb^i  mit  Wasser,  als  bomeolkohlens. 
Natrimn  nachgewiesen  wurde.  —  Das  in  ätherischer  Lösung 
BuAtelst  Salzsäure  aus  Camphen  ertialtene  Oamphenchlorhydrai 
CjaHu;  HiOl  schmilzt  nach  den  neueren  Angaben  zwischen  166 
md  157^  und  bewirkt  in  Essigäther-Lösung  (1  MoL  in  Gram- 
aien  auf  ein  1)  bei  eiiiw  Böhrenlänge  von  201,7   mm  eine  Ab- 


(1)  Ann.  dum.  phys.  [6]  \%   145.  —   (2)   JB.  f.  1878,   890;    f.    1879, 
57ß.  —   ($)   YgL  Schult»,   Jß.  1  1877,   877.  —    (4)   JB.  f.  1870,  688.  — 

(5)  Wien.  Acad.   Ber.    (2.  Abth.)   SO,    197;    Ann.   Chem.   9M»,    340.  — 

(6)  JB.  f.  1879,  666;     f.  1878,  646.  —    (7)  JB.  f.  1879,  664;     f.  1878,    637, 
645  f. 
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lenkung  der  Polarisationsebene  um  6;1  Grade  nach  links.  Be- 
handelt man  das  Camphen  aus  Campherdiohlorid  in  ätherischer 
Lösung  unter  Abkühlen  mittelst  Eis  mit  Salzsäure,  so  eriifilt 
man  aufcLnglich  ein  Chlorhjdrat^  das  bei  der  Analyse  einen  ge- 
ringeren Chlorgehalt  ab  der  Formel  CioHieHCl  entspricht,  auf- 
weist und  vielleicht  einer  Beimengung  von  CioHig  zu  dem  be- 
treffenden Camphen  seine  Enstehung  verdankt.  Durch  firactio- 
nirtes  Umkrystallisiren  aus  wenig  Alkohol  läfst  sich  indeb 
dieses  Product  in  das  reine  (Jamphenchlorhydrat  CiaH|«£LCl  zer- 
legen. Dieses  ist  mit  dem  oben  beschriebenen  identisch,  schmilzt 
zwischen  155;ö  und  lö6,ö^,  löst  sich  in  Aether  sehr  leicht,  in 
Alkohol  etwas  weniger  und  regenerirt  wie  jenes  beim  Erwänuen 
mit  Wasser  Camphen  vom  Siedepunkte  160  bis  162^,  wekdies 
sodann  auch  in  seinem  Schmelzpunkte  (51,2^  corr.)  mit  dem 
aus  Bomeolchlorid  gewonnenen  tibereinstimmte.  Hiernach  ist 
das  Camphen  vom  Schmelzpunkte  58^,  das  zunächst  aus  Cam- 
pherdichlorid  entsteht,  unrein.  Das  reine,  aus  dem  Chlorhydiat 
erhaltene  Camphen  zeigt  ein  sehr  geringes  Drehungsvennögen 
und  zwar  um  2  bis  2,4^  nach  rechts  bei  einer  Flüssi^ettssäule 
von  100,3  mm  Länge;  verwandelt  man  es  durch  Chlorwasser- 
stoff wieder  in  das  Ghlorhydrai,  so  erhält  man  einen  im  Schmelz- 
punkt und  auch  im  Drehungsvermögen  von  den  oben  beschrie- 
benen Camphenchlorh  jdraten  etwas  verschiedenen  Körper.  Der- 
selbe schmilzt  nämlich  bei  153^  und  lenkt  in  einer  Lösung  in 
Essigäther  (1  Mol.  in  g  auf  ein  1)  bei  einer  Flttssigkeitssftole 
von  201,7  mm  die  Polarisationsebene  nur  um  40'  nach  links  ab, 
während  das  Salzsäureadditionsproduct  des  Rohcamphens  unter 
gleichen  Umständen  eine  Ablenkung  von  14^  nach  links  ersengt 
Abgesehen  indefs  von  dieser  Eigenthtünlichkeit  können  die 
auf  verschiedenen  Wegen  gewonnenen  CamphenchlorkydrtiM 
als  chemisch  identisch  bezeichnet  werden.  —  Künstliches  Bor- 
neol  (1)  lälst  sich  auch  aus  Camphenchlorhjdrat  bereiten  und 
zwar  werden  zu  dem  Ende  10  g  des  letzteren  mit  10  g  Sflber- 
acetat  und  etwas  Eisessig  in  einer  Röhre  eingeschmolzen  tmd 

(1)  JB.  f.  1868,  497;    f.  1878,  647. 
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nach  dem  Hinstellen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zehn  Stunden 
hindurch  auf  70^  erhitzt.  Das  Filtrat  gab  nach  dem  Destilliren 
und  Fractioniren  eine  bei  321®  siedende  Flüssigkeit,  die  sich 
ab  Essigsäure- Borneoläther  C10H17O  .  CjHsO  erwies.  Aus  diesem 
wird  durch  Sublimation  mittelst  festen  Natronhjdrats  aus  dem 
Oelbade  bei  120  bis  150®  Bomeol  erhalten,  welches  durch  Sub- 
limation rein  mit  dem  Schmelzpunkt  200®  gewonnen  werden 
konnte.  Hiemach  erscheint  das  Camphenchlorhjdrat  als  Salz- 
Säureäther  des  Borneols.  Besondere  Versuche  thaten  dar,  dafs 
auch  durch  Erhitzen  des  Camphens  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure Bomeol  gebildet  werden  kann.  —  Durch  Oxydation  des 
VamphenSj  sowohl  desjenigen  aus  Bomeolchlorid  als  ausCampher- 
dichlorid  entsteht  Campher.  Das  von  Riban  (1)  angegebene 
Verfahren  des  Kochens  gab  keine  gute  Ausbeute  und  wurde 
in  Folge  dessen  mit  dem  yon  Demselben  angegebenen  Chrom- 
sftoregemisch  (2)  das  Camphen  aus  Campherdichlorid  14  Stunden 
hindurch  im  verschlossenen  Rohr  auf  100  bis  105®  erhitzt.  Die 
hiemach  (der  Procefs  geht  unter  Kohlensäure-Entbindung  vor 
sich)  sich  vorfindenden  festen  Producte  lieferten  nach  dem  Sam- 
meln, Abpressen,  Trocknen  und  wiederholtem  Sublimiren  Cam- 
pher vom  Schmelzpunkt  165®,  der  offenbar  eine  Beimengung 
(von  Hydrocamphen  ?)  enthielt.  Der  (von  Chromoxyd  grüne) 
Snblimationsrückstand  schlofs  aufserdem  eine  Säure  von  der  For- 
met CioHieO«  und  dem  Schmelzpunkt  59  bis  61®  ein;  sie  wird 
dmrch  AetzbarytlOsung  aus  jenem  ausgekocht  und  der  entste- 
henden Losung  durch  Abscheidung  mittelst  Salzsäure  entzogen; 
aus  Wasser  und  etwas  Alkohol  läfst  sie  sich  (in  weifsen  Nadeln) 
nmkrystallisiren.  Die  grüne  Lösung,  welche  zunächst  beim 
Abfiltriren  der  festen  Oxydationsproducte  resultirte,  enthielt 
Essigsäure  (im  Destillat  nachgewiesen)  und  eine  zwischen  145 
imd  150®  schmelzende  Säure  (im  Rückstand ;  wahrscheinlich  Gam- 
phersäure) ;  auch  Camphoronsäure  scheint  sich  bei  dem  Procefs 
SBU  bilden.  Der  durch  den  gleichen  aus  dem  Camphen  des  Bor- 
neolchlorids  erhaltene  Campher  besals  den  richtigen  Schmelz- 

(1)  JB.  f.  1875,  896.  —  (2)  Daselbst 
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punkt  (175^)  und  waren  die   übrigen  Oxydationsproducte  die- 
selben wie  diejenigen  des  Camphens  aus  Campherdichlorid. 

Anschliefsend  an  obige  Untersuchungen  haben  J.  Kachle r 
und  F.  V.  Spitzer  (1)  versucht,  einen  KohlenwasaeiBtoff 
CioHis;  das  Hydrocampheny  zu  gewinnen  und  ist  dieb  Ihnen 
auch  thatsächlich  sowohl  mittelst  Bomeolchlorid  als  auch  Camph^t^ 
dichlorid  gelungen.  Da  es  sich  zeigte ,  dais  Natriumamalgam 
auf  diese  Körper  ohne  wesentliche  Einwirkung  war^  so  wurden 
zu  dem  Ende  die  Chloride  mit  Natrium  selbst  einer  geeignetoi 
Behandlung  unterworfen.  Dieses  bildet  nämlich  zunächst  damit 
ein  Kohlenwasserstoffgemenge  offenbar  aus  CioHig  und  CioHtgi 
welches  sich  nicht  zweckmäfsig  trennen  läTst.  Man  lOst 
daher  zur  Ausführung  des  Processes  Bomeolchlorid  (oder  Cam* 
pherdichlorid)  in  hochsiedendem  Benzol,  kocht  im  Oelbade  Ittngere 
Zeit  am  Rückflufskühler  mit  der  berechneten  Menge  Natrium 
und  filtrirt  die  enstandene  weilse  Salzmasse  unter  Abwaaohen 
mit  absolutem  Aether  ab.  Das  Filtrat  wird  mit  absolutem 
Aether,  der  mit  trockner  Salzsäure  gesättigt  wurde,  yermiBobt 
und  zwar  im  Ueberschufs,  das  Granze  hiemaph  auf  dem  Wasser- 
bade vom  Aether  befreit  und  der  Rückstand  abermals  mit  etwa 
der  Hälfte  des  zuerst  angewendeten  Natriums  nach  Obigem  behan- 
delt. Durch  eine  derartige  abwechselnde,  etwa  sechsmal  wiederholte 
Behandlung  mit  Natrium  und  ätherischer  Salzsäure  gelingt  es> 
ein  Product  zu  erhalten,  welches  nur  eine  sehr  geringe  Menge 
Camphen  einschlielst  Dieser  wird  von  seinem  Lösungsmittel 
befreit  und  läfst  sich  danach  aus  dem  sjrupartigen  Bttckatand 
der  neue  Körper  bei  einer  der  gewöhnlichen  nicht  viel  llber- 
steigenden  Temperatur  sublimiren.  Dieses  schmilzt  nach  dem 
abermaligen  Sublimiren  sodann  zwischen  136  und  140**  und 
zeigt  im  Uebrigen  eine  wei&e  Masse,  die  sich  allerdinga 
bei  der  Analyse  noch  etwas  camphenhaltig  erwies»  ^  Daa 
aus  Campherdichlorid  in  derselben  Weise  erhaltene  Hydr^ 
camphen  zeigte  den  Schmelzpunkt  1397)  bis  140Vt^  und  crwiea 
sich    als    ziemlich    rein.      Durch  Erhitzen    im   verschloBMoen 

(1)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  09»  319;  Ber.  1880,  616. 
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Bohr  mit  etwas  Brom  gelang  es,  dasselbe  noch  reiner  (Schmelzp. 
152®)  zu  erhalten.  Es  ist  in  Aether  und  Essigäther  leicht,  we- 
niger in  Alkohol  löslich,  ist  inactiv  gegen  polarisirtes  Licht, 
liefert  keine  Additionsproducte  und  wird  weder  von  Oxydations- 
mitteln (Chromsäure,  Salpetersäure)  noch  rauchender  Schwefel- 
säure bei  Gregenwart  von  Phosphorsänreanhjdrid  verändert. 

C.  Friedel  und  M.  Grafts  (1)  haben  nach  Ihrer  (2)  Me- 
thode der  Darstellimg  von  Kohlenwasserstoffen  mittelst  Alumi- 
niumchlorids sowohl  das  Ptntamethylbenzol  (3)  als  auch  das 
Hexa^Hhplbtnzol  (4)  erhalten.  Sie  verwendeten  dazu  das  flüssige 
Ghlormethyl  des  Handels,  welches  durch  Schwefelsäure  und  danach 
mit  dieser  getränkte  Bimssteinstiicke  geleitet  wurde  und  sodann 
mit  Toluol,  das  mit  Vio  seines  Gewichts  Chloraluminium  versetzt 
war,  susammentraf.  Am  besten  wird  das  Chlormethyl  nach  der 
Reinigung  unter  einer  Quecksilbersäule  von  100  bis  150  mm 
sugeleitet  und  arbeitet  man  auf  dem  Wasserbade  bei  einer  con- 
staaten  Temperatur  von  80^.  Nach  der  Operation,  die  Tag  und 
Nacht  vor  sich  gehen  kann,  giebt  man  das  Reactionsproduct  in 
Wasser,  destillirt  das  oben  sich  ansammelnde  Oel  und  fractionirt 
die  oberhalb  200^  tLbergehenden  Antheile.  Die  hiemach  sich 
zeigenden  festen  Massen  scheidet  man  von  den  flüssigen  durch 
Abpressen  und  lassen  sich  auf  die  Weise  feste  Kohlenwasser- 
stoffe von  den  Siedepunkten  190»  (Schmelzp.  110»;  Dwrol\  225» 
und  264»  gewinnen.  Die  beiden  letzeren  stellen  das  Pentamethyl* 
Uneol  C6H(CH3)6  (Schmelzp.  ÖO»,  Siedep.  22ö»)  und  das  Hexa- 
mkhylbenzol  Ce(CHs)6  (Schmelzp.  164»,  Siedep.  264»)  vor  und 
wurden  die  betreffenden  Formeln  iMich  durch  die  Bestimmung 
der  Dampfdichte  bestätigt  llittelst  einar  wässerigen  Lösung 
von  Kaliumpermanganat,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  längere 
Zeit  hingestellt,  oxydirt  sich  das  Heacamethylbenzol  zu  Mdlttk- 
säure  (5),  die  an  ihren  Beacüonen  erkannt  wurde.  Oxydation 
mittelst  Salpetersäure  gelang  weniger  gut. 

(1)  Compt  rend.  •! ,  257;  Ghem.  Gentr.  1880,  681.  —  (2)  JB.  f. 
1877, '820.  "  (8)  JB.  f.  1879,  868.  —  (4)  JB.  f.  1878,  888,518;  f. 
1879,  368.  --  (5)  JB.  t  1869.  584. 


1877 .  '820.  —  (3)  JB.  f.  1879 , 
1879,  368.  --  (5)  JB.  t  1869,  584. 
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Dasselbe  oben  besprochene  Hexamelhylhenzol  eribielt  aach 
A.  W.  Hofmann  (1)  bei  der  Bereitung  von  Tolnidinsalsen 
aus  Methylanilin  (2)  neben  anderen  Körpern  als  Nebenproduct 
Reichlicher  entsteht  indefs  dasselbe^  gleichfalls  als  Nebenproducty 
beim  Erhitzen  von  chlortoasserstoffs.  Xylidin  mit  Methylalkohol 
während  längerer  Zeit  auf  250  bis  300^.  Behandelt  man  nach 
dem  Erhitzen  das  Product  mit  Wasserdampf;  so  geht  neben 
einer  geringen  Menge  von  Basen,  die  durch  Salzsäure  entfernt 
werden  können,  ein  Gemenge  von  Kohlenwasserstoffen  über, 
welches  bei  der  Destillation  eine  gegen  230^  siedende  Fraction 
ergab,  die  beim  Abkühlen  erstarrte.  Diese  schlofs  das  Hexa- 
methylbenzol  ein,  welches  daraus  nach  dem  Abpressen  und  Umkry- 
stallisiren  mittelst  Alkohol  gewonnen  werden  konnte.  Es  schmolz 
beil63o  und  siedete  bei253<>  (siehe  S. 455,  Fr iedel  und  Grafts). 
Wird  der  Kohlenwasserstoff  mit  einem  Ueberschuft  von  Brom 
einige  Stunden  im  geschlossenen  Rohr  auf  100®  erhitzt,  so  er- 
hält man  das  HexabromhexamefJiylbenzol  CisHi^Br«.  Dasselbe 
zeigt  nach  dem  UmkrystaUisiren  aus  Toluol  (in  sied^idem  Al- 
kohol ist  es  fast  unlöslich)  den  Schmelzpunkt  227^ 

C.  Friedel  und  M.  Baisohn  (3)  haben  das  nach  der 
Methode  des  Letzteren  (4)  gewonnene  Triäthylbengol  vom  Siede- 
punkte 214  bis  218^  mittelst  Chromsäuregemisch  oxydirt  mid 
erhielten  dabei  das  auffallende  Resultat,  dafs  Sie  bei  unvollstän- 
diger gelinder  Oxydation  eine  Säure  der  Formel  CmHgOe  ge- 
wannen, welche  offenbar  durch  Oxydation  zweier  Gruppen  GtH» 
zu  zwei  Carboxylgmppen  COOH  und  zugleich  Umwandlung  der 
dritten  Gruppe  CsHs  in  CHsCOOH  entstand.  Die  Säure  hat 
hiemach  die  Constitution  gemäfs  der  Formel  C6Hs«[(C00H)t 
(CH,COOH)]  (Isophtalessigsäure) ;  ihr  Silbersalz  CloHftAgjOb  kry- 
stallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  Schuppen.  Oxydirt  man  indefii 
vollständig  und  während  einer  geraumen  Zeit  (5  g  Triäthylbens<d, 
54  g  Kaliumdichromat,  82  g  mit  dem  dreifachen  ihres  Vohuns 
HsO  verdünnte  Schwefelsäiure  während  72  Stunden),   so    bildet 


(1)   Beri.  Acad.  Ber.  18S0,   580;    Ber.  1880,  1729.  —   (2)  JB.   f.  1872» 
628.  —  (8)  Bull.  80C.  ohim.  [2]  •«,  686.  —  (4)  JB.  f.  1879,  867. 
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sich  eine  Säure,  die  ihren  Eigenschaften  nach  Trimsainsäure  (1) 
ist,  obschon  sie  gegen  260^  sublimirt  und  ihr  bei  140^  getrock- 
netes ^ary^m^aZ^  der  Formel  (C9H806)sBa9, 2  H^O  entspricht. 

H.  Köhler  (2)  untersuchte  die  Nebenproducte  von  der 
Darstellung  des  Phoaphenylchlorids  (3).  Hauptsächlich  die  höher 
siedenden  Fractionen  enthalten  eine  weifse  selbstentzündliche, 
phosphorhaltige  Masse,  die  sich  übrigens  auch  im  gereinigten 
Phosphenylchlorid  vorfindet  und  daraus  mittelst  Schnee  und 
Kochsalz  abgeschieden  werden  kann ;  jene  geben  durch  fortge- 
setzte Destillation  eine  dickliche,  zwischen  250  und  350®  tiber- 
gehende, in  der  Vorlage  gröfstentheils  erstarrende  Flüssigkeit. 
Die  so  erhaltene  weifse  Substanz,  welche  durch  Behandeln  mit 
heifsem  Alkohol  Phosphor  zurückläfst,  besteht  neben  diesem 
hauptsächlich  aus  Biphenyl,  das  aus  der  alkoholischen  Lösung 
durch  anfängliches  Verdampfen,  Eingiefsen  in  Wasser  und 
Kochen  der  entstandenen  Milch  am  Rtickflufskühler  im  Luftstrom 
rein  erhalten  werden  kann.  Es  scheidet  sich  hierbei  als  Oel  ab, 
während  die  obenstehende  Flüssigkeit  phosphenjlige  Säiure  ent- 
hält. 

H.  Schmidt  und  G.  Schultz  (4)  haben  die  bei  der  Be- 
reitung von  p'Dtphenylbemol  und  Isodiphenylbentol  (5)  entste- 
henden Producte  näher  untersucht  sowie  die  Eigenschaften  die- 
ser Körper  und  ihrer  Derivate  (6)  vollständiger  angegeben. 
Bei  der  Darstellung  dieser  Körper  aus  Benzol  wurde  zweck- 
mäfsig  ein  von  Hof  mann  construirter  Gasofen  verwendet  und 
wurden  die  aus  dem  glühenden  Flintenlauf  kommenden  Producte 
durch  fortgesetztes  Umkrjstallisiren  aus  Alkohol,  wiederholte 
Destillationen  sowie  Behandeln  mit  Pikrinsäure  von  einander 
geschieden.  Man  gewinnt  auf  die  Weise  die  in  folgender  Ta- 
belle zusammengestellten  Kohlenwasserstoffe  : 


(1)  JB.  f.  1868,  874.  —  (2)  Ber.  1880,  162S.  —  (3)  Vgl.  namentliob  die 
JB.  f.  1876,  795  (Michaelis)  angeführten  Abbandinngen.  —  (4)  Ann. 
Chem.  HOS,  118.  —  (5)  JB.  f.  1874,  403  und  437.  —  (6)  JB.  f.  1878,  408. 
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Kohlenwasser- 

KrystaU- 

Schmelz- 

Biedeponkt 

LösUchkeit 

Verb,   gegen 

stoffe 

form 

punkt 

in  Alkohol 

Pikrinsäure 

1)  Diphenyl 

Blätter 

70,6« 

264« 

leicht 

keine  Yerbin- 

2)  p-Diphenjl- 
benzol 

Blätter 

206« 

383« 

schwer 

düng 

8)  Isodiphenyl- 
benzol 

Nadeln 

86* 

863« 

leicht 

n 

4)  Triphenylen 
(Chrysen?) 

Nadeln 

196« 

über  360« 

ziemlich 

Yerbindmig 

5)  Benzerythren 

Blättchen 

307-308« 

sehr  hoch 

unlöslich 

keine  Verbin- 

6) Oeliger  Koh- 
lenwasser- 

• 

• 

dung 

stoff 

iebr  hoch 

ziemlich 

« 

Vom  Diphenyl  wurde  eine  Dampfdichtebestimmung  im  Schwefel* 
dampf  vorgenommen,  welche  die  bekannte  Formel  CijHio  ergab. 
JTr^^^aZ^messungen  von  Shadwell  bestätigten  diejenigen  von 
Bodewig  (l).  Hiemach  zeigt  es  tafelförmige  Combinationen 
von  OP(OOl)  mit  ooP(llO);  Zwilling  nach  einem  Hemidoma 
P  cx>  (iOl).  Von  Shadwell  wurde  auch  das  p'Dibromdiphenyl  (2) 
gemessen.  Dasselbe  ist  monoklin  und  zeigt  die  Flächen  : 
(110)  ooP;  am  Ende  entweder  nur(Oll)  — Pcx>  oder  häufiger 
noch  (101)  Poo  und  (iOl) -|- P  cx>.  Sie  zeigen  starken  diamant- 
artigen Glanz  und  ein  starkes  Lichtbrechungsvermögen.  —  Auch 
das  p'Diphenylbenzol  wurde  auf  seine  Dampf  dichte  im  Bleibade 
untersucht,  wodurch  sich  die  Zahl  8,08  ergab  (berechnet  7,95)  (3). 
—  Der  Schmelzpunkt  des  DinürodiphenylbenzoU  (4)  liegt  nach 
neueren  Untersuchungen  nicht  bei  264^,  sondern  bei  277**;  es 
gehört  nach  Fock  dem  monoklinen  Krjstallsjstem  an,  zeigt 
die  Formen  (110),  (011)  und  (010)  und  ist  schwach  dichroitisch. 
Mit  Chromsäure  (5  Thl.)  in  Eisessig  oxjdirt  (anfangUch  entsteht 
hierdurch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  heftige  Reac- 
tion ;  es  mufs  aber  danach  gekocht  werden)  bildet  es  eine  stick- 
stoffhaltige Säure,  wahrscheinlich  NitrO'P'Diphenylcarbonsäure 


(1)  JB.  f.  1S79,  876.  —  (2)  JB.  f.  1874,  405.  —  (8)  Vgl  JB.  t   1674, 
487.  —  (4)  JB.  f.  1878,  408. 
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vom  Schmelzpunkt  290^.  -  Auch  das  TrinürodiphenyJbenxol  (1) 
sohmikt  nach  den  neuen  Angaben  nicht  bei  190^,  sondern  bei 
195^;  nach  Fock  ist  es  rhombisch  und  hat  die  Formen  (011)^ 
(012),  (101),  (HO);  es  ist  nach  (010)  rollkommen  spaltbar.  Be- 
handelt man  diesen  Körper  mit  Chromsäure  analog  dem  rorher^ 
gehenden,  so  zeigt  es  sich,  dafs  er  dadurch  nicht  angegriffen 
wird;  Zinn  und  Salzsäure  führen  ihn  in  ein  bei  169,5^  schmel- 
zendes ilinu2oproduot  über.  —  Vom  Isodiphenylbenzol  wurde 
gleichfalls  eine  neue  (2)  Dampfdichtebestimmung  im  Bleibade 
ausgeführt,  welche  die  Zahl  8,18  (theoretische  Zahl  7,95  für 
CigHu)  ergab.  Das  Trinitroisodiphenylbeneol  Ci8Hii(NOt)8  er- 
hält man  aus  jenem  nach  der  fOr  das  Trinitrodiphenylbenzol  (1) 
angegebenen  Methode;  es  krystallisirt  aus  heifsem  Eisessig  in 
concentrisch  gruppirten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  2(X)",  wird 
durch  Chromsäure  nicht  oxydirt  und  liefert  mittelst  Zinn  und 
Salzsäure  ein  bei  288^  schmelzendes  Amidoderivat  Bei  der 
Oxydation  des  Isodiphenylbenzols  entsteht  nicht  nur  (2)  Ben- 
zoesäure, sondern  daneben  eine  kleinere  Menge  p  Diphen^lcar- 
bofisäure  (3);  welche  man  nach  der  Operation  (Lösen  in  Eis- 
essig und  allmähliches  Versetzen  mit  der  fünffachen  Menge 
Chromsäure  und  sodann  Kochen)  mit  etwas  gröfseren  Mengen  als 
einen  mittelst  Wasser  gewonnenen  Niederschlag  erhält,  während 
in  der  letzten  Mutterlauge  des  Filtrats  die  Benzoesäure  zu  finden 
ist.  Auch  Tereph talsäure  entsteht  dabei.  —  Das  ron  Berthe- 
lot (4)  unrein  erhaltene  Benzerythren  findet  sich  nach  Schultz 
in  dem  über  360^  siedenden  Antheil  des  Rohproductes  der  Ein- 
wirkung von  Gluthitze  auf  Benzol.  Aus  diesem  wird  es  durch 
Auskochen  mit  Alkohol  als  Rückstand  gewonnen,  der  nach  dem 
wiederholten  ümkrystallisiren  aus  Benzol  Blättchen  des  Körpers 
vom  Schmelzpunkt  307  bis  308®  lieferte.  Diese  werden  auch 
aus  der  bei  266^  schmelzenden  Substanz  (5)  durch  gleiche  Be- 
handlung gewonnen.  Das  Benzerythren  ist  nicht  in  Wasser 
und  kaltem  Alkohol,   wenig  löslich  in  heilsem  Alkohol  sowie 


(1)  JB.  f.  1879^  40$.  ^  (2)  JB.  £  1874,  488.  -*  (8)  JB.  f.  1874,  668.*- 
(4)  JB.  f.  1866,  540 ;    Tgl.  avch  J9.  t  1874,  868.  —  (6)  JB.  f.  1874,.  869. 
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hoifsem  Eisessig ;  siedendes  Benzol  löst  es  besser.  Wahrae/femluA 
hat  es  die  Formel  CsiHis.  —  Das  Triphenylen  (oder  Chrysen)  (1) 
CigHis  schmilzt  nach  Schultz  und  Schmidt  bei  196^  und 
was  das  hochsiedende  Oel  anlangt,  so  enthält  es  neben  grofsen 
Mengen  yon  Isodiphenylbenzol  vielleicht  noch  Dibenzyltoluole. 
F.  Reverdin  und  E.  Nölting  (2)  haben  auf  Qrund  der 
Untersuchungen  von  Beilstein  und  Kurbatow  (3)  über  die 
Oxydation  des  a-Nitronaphtalins  zu  der  gewöhnlichen  (4),  bei 
212^  schmelzenden  Nürophtalsäure,  sowie  der  Arbeiten  von 
Schall  (5).  über  die  Constitution  der  Oxyphtalsäure,  welche 
der  von  Miller  (6)  entdeckten  Isonitrophtalsäure  (Schmelzpunkt 
165®)  entspricht  —  dargethan,  dafs  die  a-  und  j9-Stellungen  im 
NaphtaUn  (im  Sinne  der  geläufigen  Vorstellungen  über  seine 
Constitution)  folgender  Formel  entsprechen  : 


A 


\/\/ 


ß 


Dieselben  (7)  haben  eine  Monographie  über  die  Constitution 
des  Naphtalins  veröffentlicht. 

G.  Carnellutti  (8)  hat  das  vonFittig  undRemsen(9) 
dargestellte  Äeihylnaphtalin  von  Neuem  untersucht.  Nach  Ihm 
siedet  der  Körper  unter  geringer  Zersetzung  zwischen  257  (10) 
und  259,5®  bei  757,7  mm  Druck,  zeigt  die  richtige  DampTdichte 
und  das  spec.  Gewicht  1,0204  bei  0®.  Das  POcrat  krystallisirt 
aus  der  alkoholischen  Lösung  in  feinen  citronengelben,  bei  98® 
schmelzenden  Nädelchen;  mittelst  Brom  im  grofsen  UeberschulB 
erhält   man   aus   dem  Kohlenwasserstoff   Tribromäthylnaphtalin, 


(1)  JB.  f.  1874,  369.  —  (2)  Ber.  1880,  86;  Bnll.  soc.  chim.  [2]  ••, 
107 ;  Monit  scientif.  [8]  lO,  842 ;  Aicb.  ph.  nat  [8]  S,  847.  —  (8)  JB.  t 
1879,  897.  —  (4)  JB.  f.  1871,  631.  —  (6)  JB.  f.  1879,  689.  —  (6)  JB.  f. 
1878,  790.  —  (7)  Arch.  pb.  nat  [8]  S,  131  ,*  Monit  soientif.  [3]  lO,  851 ; 
Basel  1880.  —  (8)  Ber.  1880,  1671 ;  Gkas.  chim.  ital.  lO,  888.  —  (9)  JB. 
f.  1870,  568  f.  —  (10)  Im  italieniBchen  Text  steht  255,5  bis  259*. 
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eineii  auB  Aether  in  feinen  weifsen,  bei  127^  schmelzenden  Na- 
ddn  anBchielkenden  Körper. 

M.  Richter  (1)  erhielt  durch  Reduction  des  ß-Dinapfityl- 
ketons  (2)  ein  Dinapktylmeihan  (CioH7)|CHs;  welches  sich  als 
iaomer  mit  dem  von  Grabowski(3)  dargestellten  erwies.  Das 
Keton  wurde  zu  dem  Ende  mit  Jodwasserstoff  und  amorphem 
Phosphor  bei  180^  reducirt;  der  Kohlenwasserstoff  krjstallisirt 
in  feinen  weüsen^  bei  92^  schmelzenden  Nädelchen^  die  in  Al- 
kohol und  Benzol  leicht  löslich  sind  und  mit  Pikrinsäure  sich 
m  einer  unbeständigen  Verbindung  vereinigen.  Das  Dibrom- 
derivat  CtiHi^Brt  schmilzt  bei  164*'^  die  Tetranitroverbindung 
CttHi,(N0,)4  zwischen  150  und  160^. 

A.  Lehne  (4)  erhielt  durch  Einwirkung  von  Naphtalin 
(16  Thl.);  Bemhydrol  (10  ThL)  und  Phosphorsäureanhjdrid 
(16  Thl.)  im  Oelbade  während  4  bis  5  Stunden  bei  140  bis  145® 
einen  Kohlenwasserstoff  der  Formel  CssHig.  Aus  der  Rohmasse 
gewinnt  man  denselben  durch  Auskochen  mit  Wasser^  Lösen  in 
Aether^  Trocknen^  Abdestilliren  des  letzteren;  Fractioniren  des 
Rückstandes;  Behandeln  des  über  360^  übergehenden  Oels  mit 
Ligroin  oder  Eisessig  (wodurch  eine  weifse  Krjstallmasse  er- 
scheint) und  Umkrjstallisiren  des  nun  festen  Körpers  aus  Aether 
rein.  Der  Körper  ist  in  absolutem  Alkohol  und  Ligroin  sehr 
schwer,  in  Aether  und  Eisessig  leichter,  sehr  leicht  in  Benzol 
löslich  und  sublimirt  unzersetzt;  er  schmilzt  je  nach  der  Menge 
imd  Beschaffenheit  des  angewandten  Lösungsmittels^  aus  welchem 
er  aus&Ut;  entweder  bei  134"  oder  bei  1^^.  Diese  Modificationen 
lassen  sich  durch  Umkrjstallisiren  oder  Schmelzen  in  einander 
Überführen.  Durch  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  entsteht 
aus  dem  Kohlenwasserstoff  eine  zwischen  205  und  206^  schmel- 
sende  Säure.  —  Behandelt  man  Naphtalin  mit  Benzoylchlorid 
nach  der  von  Grucarevic  und  Merz  (5)  für  die  Synthese 
aromatischer  Ketone  angegebenen  Methode^  so  erhält  man  das 
a-Naphtylphenylketon  (6);  welches  in  weingeistiger  Lösung  mit- 


(1)  Ber.  1S80,  172S.  —  (2)  JB.  t   1S7Ö,  695.  —  (8)  JB.  f.  1874,  446.  ^ 
(4)  Ber.  1880,  358.  —  (6)  JB.  f.  1873,  486.  -  (6)  DualbBt 
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telst  Natriumaanidgam  leicht  zu  a-Naphtylphenyloarbinol  OifHi^O 
reducirt  wird.  Dieses  erhält  man  aus  der  Rohmasse  duvcli  Ab- 
destilliren  des  Alkohols;  Waschen  des  rückständigen  Oeb  mit 
Wasser,  Lösen  inAeth^,  Trocknen  und  Rectificiren;  es  destillirt 
über  360°.  In  Alkohol^  Aether  und  Benzol  ist  es  leicht,  in 
Ligrom  sehr  schwer  löslich  und  scheidet  es  sich  aus  diesen 
Körpern  in  weifsen,  warzigen,  bei  86^0^  schmelzenden  ErjstaUen 
ab.  Dieselben  geben  mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  Phos- 
phorsäureanhydrid blauyioletteCJbn<2efi«a^u>n«jE>roc{ucto;  mit  diesem 
bei  Gegenwart  von  Benzol  bei  120^  das  a-Naphtylpheaylketon. 
—  Denselben,  oben  erwähnten  Kohlenwasserstoff  CgsHig  (Naph- 
tyldiphenylmeihan)  hat  auch  V.  Hemilian  (1)  auf  äl^ilii^ 
Weise  aus  Benzhydrol  und  Naphtalin  mittelst  concentrirter 
Schwefelsäure  erhalten.  Aus  heilsem  Eisessig  krystallisirt  dar- 
derselbe  nach  Letzterem  in  constant  bei  löO^  schmelssendem 
schneeweifsen,  nadeiförmigen  Ejrjstallen. 

Nach  Mittheilungen  von  V.  Hemilian  (2)  erhält  manii^B 
Diphenylenphenylmethan  (3)  auch  durch  Einwirkung  von  Ala- 
miniumchlorid  auf  das  Chlorid  des  Fluorenalkohols  y  welches  im 
Ueberschuls  von  Benzol  oder  Toluol  gelöst  ist.  —  Derselbe  (2) 
beschreibt  das  Diphenyl-p-xylylmeihan,  welches  Er  durch  Ein- 
wirkung von  Phosphorsäureanhjdrid  oder  concentrirter  Schwefel- 
säure auf  eine  Lösung  von  Benzhydrx)l  in  prXjlol  erhielt,  als 
grofse  tafelftk'mige,  bei  91^  schmelzende  Krystalle. 

B.  Nickels  (4)  macht  Mittheilungen  (5)  über  den  Nach- 
weis des  Anthr€u^en8  auf  spectroskopischem  Wege. 

C.  L.  Jackson  und  J.  F.  White  (6)  erhielten  nahen 
Anthracen  (7)  auch  Pkenantkr^n  durch  Einwirkung  von  Natrium 
auf  O'Monobromhenmflbrümid  (8)  derart,  dafs  Sie  letzteres  in 
ätherischer  Lösung  anwendeten  und  die  Reaction  einige  Tage 
lang  in  der  Wärme  vor  sieh  gehen  liefsen.    Die  Kx>hlenwaB8er- 


(1)  Ber.  1880,  678.  —    (2)  Ber.  1880,  2889  (Corresp.);  Ball.  80C.  ohim. 

[2]  S4,  825,  826  (Ck)rreBp.).  —    (3)    JB.  f.  1878,  403.  —  (4)   Chem.  News 

41,  62,  96.  —  (6)  Vgl.  JB.  f.  18T9,  587.  --  (6)  Am.  Aead.  Proo.  1870,  IS, 
63.  -  (7)  JB.  f.  1879,  878.  —  (8)  JB.  f.  1876,  890. 
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Stoffe  wurden  behufii  EIrkennimg  in  die  betreffenden  Chinone 
verwandelt  —  Anthracendihydrür  konnte  nicht  unter  den  Pro- 
dncten  der  Reaction  aufgefunden  werden. 

G.  Schultz  (1)  hat  Seine  (2)  für  die  Aufklärung  der  Con- 
stitation  des  I^enanthrens  dienenden  Arbeiten  in  einer  gröfserep 
Abhandlung  vereinigt  und  den  bereits  veröffentlichten  That- 
Sachen  neue  hinzugefügt.  —  Die  Identität  der  aus  Dijodiphen- 
säure  erhaltenen  Diphensäure  mit  der  gewöhnlichen  (aus  Phenan- 
thren)  wurde  noch  durch  eine  von  Calderon  (3)  angestellte 
krystallographische  Untersuchung  an  dem  Methyläther  desselben 
bewiesen.  Dieser  [Ci8H8(COOCH8)2]  entsteht  leicht  durch  Ein- 
leiten von  Chlorwasserstoffsäure  in  eine  methylalkoholische  Lösung 
von  Diphensäure^  sowohl  der  synthetischen  als  auch  aus  Phe- 
nanthren.  Später  krystallisirt  man  die  erhaltenen  Aether  am 
best^i  aus  Methylalkohol  um.  Die  Körper  sind  auch  im  Schmelz- 
punkt (73,5®)  identisch  und  zeigten  folgende  krystallographischen 
Daten  :  Erystallsystem  monoklin.  a  :  b  :  c  =  1,3166  :  1  : 
1,1032;  ß  =  66«39'.  Die  Krystalle  sind  dick,  gelb  und  lafel- 
fihrmig  nach  den  Formen  ooPoo(lOO),  OP(OOl),  cx)P(llO)  und 
-f  Poo(iOl).  Winkel  (110)  :  (llO)  =  79«>13',  (HO)  :  (001)  = 
75«22',  (lOi)  :  (100)  =  64^9'.  Sie  sind  spaltbar  nach  (001); 
die  optische  Axenebene  steht  senkrecht  zur  Symmetrieebene.  — 
Das  Dxamidoßuoren  CisHsCN^Ht)^  ist  schwer  in  kaltem,  leichter 
in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich  und  krystallisirt 
in  langen,  meist  bräunlichen  oder  auch  grauen,  an  der  Luft 
bläulich  werdenden  Nadeln,  welche  in  Salzsäure  sich  leicht  lösen 
und  mit  Schwefelsäure  ein  in  Wasser  schwer  lösliches,  in  Blättchen 
krystaOisirendes  Salz  geben.  Oxydationsmittel  (Ferricyankalium, 
Chlorwasser,  Chlorkalk)  führen  das  Amin  in  blaue,  unbeständige 
Verbindungen  über,  Eisenchlorid  giebt  eine  grünlichgelbe  Fäl- 
lung. DicLcetylamidoßuoren  Ci8H8(NHCsH80)s  bildet  sich  aus 
dem    DiamidoSuoren    durch   Kochen    mit   Essigsäureanhydrid. 


(1)  Ann.  Chem.  •••,  96.  —   (2)   JB.  f.  1878,  196;    f.  1879,  386,  685. 
—  (8)  Zeitsohr.  Kryst.  4,  288. 
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Dasselbe  krystoUisirt  iu  glänzenden  weifsen  Blättchen^  die  über 
250*  sich  bräunen  und  weiter  erhitzt  sich  völlig  zersetzen.  — 
Bei  der  Oxydation  des  Dinitroßuorens  (1)  (Diniirodiphenylen' 
methans)  entsteht  Dinitrodiphent/lenketon  (2),  und  zwar  erhält 
man  den  gleichen  Körper  durch  Einwirkung  von  SalpeterBänre 
auf  Diphenylenketon  (3),  nachdem  zunächst  MonomtrodiphenyleH- 
Jeeton  C04CeH4CeH9(NOs)]  sich  gebildet  hat.  Dieses  letztere 
stellt  man  durch  Eintragen  des  Ketons  in  rauchende  Salpeter^ 
säure  unter  Abkühlen  dar  und  läfst  sich  das  Bohproduct  sodaim 
durch  Ausfallen  der  erfolgten  Lösung  [mit  Wasser  gewinnea, 
sowie  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  reinigen.  Der  reine 
Körper  ist  in  Wasser  nicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  heilsem 
leicht  löslich  und  krystallisirt  je  nach  der  Concentration  der 
Lösungen  entweder  in  gelben  Nadeln  oder  in  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  220®.  Aus  Eisessig  oder  Amylalkohol  sowie  aus 
Benzol  oder  Xylol  erhält  man  es  in  Nadeln.  Erwärmt  man 
dieses  Nitroproduct  oder  auch  das  Keton  selbst  mit  rauchender 
Salpetersäure,  so  entsteht  das  erwähnte  Dinürodtphenylenketon 
CO=[C6H8(NO«)-C6H3(NO,)],  das  nach  dem  AusfäUen  mit  Waaser 
durch  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  gereinigt  werden  kann. 
Dieses  Dinitroproduct  läfst  sich  auch  durch  Behandeln  von 
Fluorenalkohol  mit  concentrirter  Salpetersäure  sowie  durch  Oxy- 
dation  von  nürirter  DiphenylenglycoUäure  (4)  [(OH)(COOH)] 
=C=[C«H3(N0j)-CeHs(N0,)J  mit  Chromsäuregemisch  erhalten.  Es 
ist  in  Wasser  nicht,  in  siedendem  Alkohol  sehr  schwer,  leichter  in 
Amylalkohol  und  Xylol  löslich.  Aus  Eisessig,  welches  dafür 
das  beste  Lösungsmittel  ist,  krystallisirt  es  in  langen  feinen 
hellgelben,  bei  290®  schmelzenden,  dem  Anthrachinon  ähnlichen 
Nadeln,  die  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  eine 
gegen  286®  schmelzende  Base  übergehen.  —  Bei  der  Nitration 
der  Diphensäure  entsteht  aulser  der  a-Dinürodipheneänre  (5) 
eine  isomere  Säure,  ß-Dinitrodiphen^ure  CuH«[(JIOa)t(COOH)t], 
die  mit  Hülfe  der  Darstellung  der  Baryumsalze  (mittelst  Baryum- 

(1)  JB.  f.  1876,  418.  —  (3)  Vgl.  JB.  f.  1878,  «M.  —  (8)  JB.  t   1872, 
431.  —  (4)  JB.  f.  1877,  804.  —  (6)  JB.  f.  1877,  SM. 
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oarboDAt)  aus  dem  rohen  Nitrirangsproduct  gewonnen  wird  und 
weli^e  das  leichtest  lösliche  Salz  bildet.  Dieses  trennt  man 
auf  die  Weise  von  dem  Salz  der  a-Säure,  dafs  man  nach  wie- 
derholtem Eindampfen  die  letzten  Mutterlaugen  zur.  Trockne 
yerdampfty  mit  wenig  Wasser  aufnimmt  und  diese  Operation  so 
oft  wiederholt^  als  dabei  noch  ein  Rückstand  (des  a-Salzes)  sich 
zeigt  Das  Filtrat  scheidet  sodann  durch  Zusatz  ron  Salzsäure 
die  /}-Dinitrodip}iensäure  anfiLnglich  harzartig  ab^  welche  indeTs 
duroh  Waschen  mit  Wasser  zu  einer  hellgelben  bröckligen 
Masse,  wird.  Leichter  erhält  man  diese  Säure  dadurch,  dafs 
man  Phenanthrenchinon  (1)  nitrirt  und  die  Nitrirungsproducte 
mit  Chromsäuregemisch  oxydirt  und  zwar  von  den  letzteren 
diejenigen,  welche  neben  dem  sehr  schwer  löslichen  Dinitro- 
substitutionsproduct  sich  bilden.  Zu  dem  Ende  erhitzt  man 
Phenanthrenchinon  mit  rauchender  Salpetersäure  oder  einem  Ge- 
menge von  dieser  mit  concentrirter  Schwefelsäure  einige  Zeit 
zum  Kochen,  läfst  danach  erkalten,  giefst  das  Product  in 
Wasser,  sammelt  den  ausfallenden  gelben  Niederschlag  (das 
Filtrat  scheidet  nach  längerem  Stehen  etwas  /3-Dinitrodiphen- 
aäure  aus)  und  kocht  ihn  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen 
zunächst  mit  Alkohol  und  danach  mit  Eisessig  aus,  wodurch 
das  Dinürophenanthrenchinon  (2)  im  Bilckstande  verbleibt  Aus 
RiaflRgig  krystaUisirt  letzteres  in  goldgelben,  bei  290^  schmel- 
zenden Blättchen,  die  durch  Oxydation  (3)  in  die  a-Dinitro- 
d^hensäure  übergehen.  Versetzt  man  nun  die  alkoholischen 
und  essigs.  Mutterlaugen  von  dem  Dinitrophenanthrenchinon 
nach  dem  Abdestilliren  mit  Wasser,  so  föllt  ein  Gemenge  von 
Niixoproducten  aus,  aus  denen  nach  der  Oxydation  mit  Chrom- 
säur^emisch  und  UeberfÜhren  in  die  Baryumsalze  bei  Anwen- 
dung der  oben  beschriebenenDarstellungBmethode/}-Z)intitro(2»jpA6n- 
Bäure  erhalten  wird.  Diese  ist  nicht  in  kaltem,  sehr  schwer  in  heiisem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich  und  krystaUisirt  in  feinen,  bei 
297*  schmelzenden  Nadeln,  welche  man  am  leichtesten  erhält, 

(1)  JB.  f.  1878,  511.  —  (2)  JB.  f.  1873,  611.  —   (3)   Struve,   JB.    t 
1877,  808. 
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wenn  man  die  hei&e  Lösung  eines  ihrer  Sslze  mit  Salasänre 
versetzt  erkalten  läfst.  ß-Dinürodiphenn,  Barißun  Oi4H«NtOiiBa^ 
4HeO  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht  löslich  nnd  krystallisirt 
in  grofsea  dicken,  gut  ausgebildeten,  meist  drusenförmig  gnp- 
pirten  Prismen  von  grofsem  Glänze.  "BA  110^  verliert  es  3  Mo^ 
bei  200^  4  Mol.  Ejystallwasser.  Nadh  hryaiallograpAüohem  Unter« 
suchungen  von  Shadwell  ist  es  triklin  und  zeigt  die  Formen 
(liO)cx>P';  (lOO)ooPoo;  (010)opf<»',  (OOl)OP;  (021)2'P,oo; 
(fil)P,;  (l01),P,cx).     ß'Dinürodipkmääure^Methyläther  [(NO«) 

(CHs .  COO)l«C6H8-C6H8-f(CHt .  000)(N0,)]  entsteht  analog 
dem  a-Dinürodiphenaäure^MethyliUher  durch  Einleiten  von  Salz- 
säure in  die  methylalkoholisohe  Lösung  der  betreffenden  Säure. 
Ersterer  Aether  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Ua&gelben  dicken 
tafelförmigen  monoklinen  Formen;  er  schmilzt  bei  131  bis  132** 
und  ist  in  letzterem  leicht  löslich.  Die  KrystaUe  sind  nach 
Mittheilungen  von  Beckenkamp  tafelförmig  rauch,  (I02)  V»  P <»; 
begrenzt  von  (110)  odP;  ganz  untergeordnet  (010)  ooPoo  und 
(011)  Poo.  a-Dinitrodiphensäure-Methyläther  bildet  fiarblose,  in 
Alkohol  schwer  lösliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  177  bis  178" 
und  krystallisirt  aus  Toluol  in  kurzen  gelblichen^  drusenf&nnig 
gruppirten  Prismen.  Diese  sind  nach  Messungen  von  Shad^ 
well  wie  das  Isomere  monoklin  und  zeigen  die  Combinationen 
(110)  c5oP,  oft  sehr  schmal  abgestumpft  durch  (100)  ooPoo; 
(011) Poo;  (101) — Poo,  letzteres  gekrümmt  und  nicht  mefsbar. 
—  Bei  der  Reduction  der  /9-Dinitrodiphensäure  bildet  sich  eine 
als  ein  gelbes  Pulver  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  durch 
Essigsäure  aasfallende  Substanz.  —  Auf  Grund  früherer  und  vor- 
liegender Untersuchungen  giebt  Schultz  den  folgenden  Körpern 
im  Sinne  der  Benzolhypothese  die  beistehenden  Formeln.  Diamido' 

diphen.^äure  [-NH,[4]COOH[trl-OÄ[o.C6H,[iK-t500H(,]NH«[4r]  > 

,  .      I 1 

üinitrophenanthrenchinon       [-NOj[4iCO[<]-l=C9H8{i]-C»jHa[i]=[-COii] 

N0i[4j] ;    a  -  binitrodiphensäure   [N0«[^C00H[;g]]-CtfHj[i]-CgH4[ij» 

[C00H[,jN0,[4il;  Dijoddiphetisäure  [- J[4]COOH(2]-]=C6Ha{,]-C6H8[i] 

=[-C00H[,jJ[4]] ;   Diphensäure  COOH(,rCeH4[i].CeH4[irCOOH{,); 

Phenanthrenchinofi        COi^ty-C^Tliiiy  CeH4{i]-  CO[s] ;        PheiMmtkrem 
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CH(2]-CeH|[i)-C6H4[i]-CH[«] ;  Diphenylenketon  \'0%R4^x\-C^[xy\= 
CO[i];  Fluoren  [-CeH4[i)-C6H4[i)  ]=CHt[«);  Diatnidoßuoren  [-(NH»)[4] 
C3$cirC6H8[i](NH,)[4rJ=CH«w;  Dinürofiuorm  f  (NO,)[4]CeH8[i]- 
CÄ[i](N02)[<i-]=CH»[t] ;  DinürophenyUnketan  [-(N02)[4]C6H8[|]- 
C«H8(i](NOi)[4)-]*CO[«]',  Mananitrodiphenylenketon  [-(N02)[4]-C6H8[ii 
-CeH4[i]-]«C0[«). 

A.  Zagoumeny  (1)  hält  entgegengesetzt  der  Meinung 
von  Zincke  und  Thörner  (2)  an  der  Ansicht  fest,  dafs  das 
Teiraphenyläthan  (3)  die  symmetrische  Constitution  :  (CeHb)! 
sCH-CH«(C4(H5)s  habe.  Er  erhielt  nämlich  dasselbe  bei  der 
Einwirkung  ron  nascirendem  Wasserstoff  auf  eine  essigs.  Lösung 
des  Diphenylcarbinoläthers  (4)  nach  der  Gleichung  : 

[(CA)tCH],0  +  H,  =  (CA)tCH-CH(CÄ).  +  H,0. 
Infeige  dessen  ist  Seiner  Ansicht  nach  auch  das  ß-  Benzpinakolin 
nicht  nach  der  von  Zincke  und  Thörner  (2)  gegebenen 
Formel,  sondern  nach  der  symmetrischen  (C6Hö)t«C^C=(C6Hft)t 
BQBammengesetzt  und  begründet  Er  diese  Anschauung  noch 
durch  die  Thatsache,  dais  dieses  j3-Benzpinakolin  keine  Eeton- 
derivate  durch  Zinn  oder  Zink  und  Salzsäure  giebt.  Auch  durch 
Zugeben  von  dem  Benzpinakolin  zu  einer  concentrirten  kochenden 
weingeistigen  Kalilösung  bildet  sich  wie  durch  Natronkalk  bei 
900**  Benzoesäure  und  Triphenylmethan. 

W.  Smith  und  G.  W.  Davies  (5)  haben  Angaben  über 
Sürystallform  und  Dampfdichte  des  Pyreria  (6)  gemacht.  Das- 
selbe schmolz  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Petroieumäther 
bei  149^;  die  Erystallmessungen.  wurden  einerseits  von  Groth, 
andererseits  von  Trechmann  unternommen  und  stimmten  die 
betreffenden  Angaben  gut  überein.  Hiemach  ist  das  Pyren 
monoklin  und  zeigt  die  Formen  (001)  OP  und  (110)  cx)P,  Achsen- 
verhütnils  a  :  b  :  c=  1,498 : 1  :  ?,  /}  =  79«25';  Winkel  (110) : 


(1)  Ber.  1880,  2392  (Gorreep.) ;  Bull.  boo.  chim.  [2]  S4,  329  (Ck>rre8p.). 
~  (2)  JB.  f.  1878,  634.  —  (3)  JB.  f.  1876,  430.  —  (4)  Diphenylcarbinol, 
JB.  f.  1876,  429.  —  (6)  Chem.  Soo.  J.  S9,  413.  —  (6)  JB.  f.  1870,  675. 
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(lIO)  =  109<>  (annähernd)  und  (110) :  (001)  =  84»  (annähernd). 
Die  Dampfdichte  bestätigte  die  Formel  CieHio. 

6.  Golds  chmiedt  (1)  berichtet  Weiteres  über  das  Jiiryj  (2) 
(Fluor anthen).  —  Trichlortdryl  ( Trichter fluoranthen)  C15H9GI1 
bildet  sich,  wenn  Chlor  in  eine  Lösung  von  Idryl  in  Chloroform 
geleitet  wird.  Der  neue  Körper  scheidet  sich  dadurch  plötdich 
als  gelblicher  Niederschlag  aus,  der  durch  Waschen  mit  Chloro- 
form und  Umkrystallisiren  aus  vielem  Alkohol  gereinigt  werd^ 
kann;  er  erscheint  sodann  in  weiTsen,  bei  300^  noch  nicht  schmel- 
zenden Nadeln,  die  in  Aether  fast  nicht,  in  Alkohol  sehr  schwer, 
leichter  in  Benzol,  sowie  Schwefelkohlenstoff  und  X7I0I  löslich 
sind.  —  Tribromidryl  (Tribromfiuoranthen)  CisHYBrs  bereitet 
man  durch  Hinzufügen  von  Brom  in  Eisessig  zu  einer  gesät- 
tigten Lösung  des  Kohlenwasserstoffs  in  Eisessig,  anfänglich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  später  auf  dem  Wasserbade.  Die 
hierbei  entstehende  Abscheidung  enthält  das  Substitutionsproducty 
welches  durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  X7I0I  und  sodann 
grofsen  Mengen  siedenden  Alkohols  in  gdben  weichen,  bei  846* 
noch  nicht  geschmolzenen  Nadeln  erscheint.  Durch  Verdampfen 
des  hiervon  ablaufenden  Alkohols  und  Xylols  fielen  krystal- 
linische  Massen  aus,  die  durch  Umkrystallisiren  anfänglich  aus 
Eisessig  und  später  aus  Schwefelkohlenstoff  sich  durch  ihren 
Schmelzpunkt  (205^)  als  das  von  Fittig  und  Gebhard  (3) 
dargestellte  Dibromfluoranihen  (Dibramidryl)  charakterisirten.  — 
Jodwasserstoff  bei  Gegenwart  von  amorphem  Phosphor  erzeugt 
aus  dem  Idryl  bei  180^  Dihydrötdryl  der  Formel  CisHif.  Dieses 
läfst  sich  anfangs  als  Oelschicht.  vom  Reactionsproduct  abheben, 
erstarrt  indefs  nach  einiger  Zeit  und  schiefst  sodann  aus  Alkohol 
in  bei  76^  schmelzenden  Nadeln  an.  Seine  PUcrinaäurwerlrim' 
düng  schmilzt  bei  186®.  Bei  höherer  Temperatur  entsteht  ans 
dem  Idryl    bei  übrigens   derselben  Behandlungsweise   mittelst 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  (3.  Abth.)  91,  416.  —  (2)  JB.  f.  1877,  888; 
riebe  aucb  Fluorantben ,  daselbtt,  389  f. ;  JB.  f.  1878 ,  899 ;  t  1879,  880. 
—  (3)  JB.  f.  1878,  399. 
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Jodwasserstoff  und  Phosphor  Octohydrotdryl  C15H18;  ein  Oel, 
welches  aus  dem  Rohproduct  zunächst  mittebt  gespannten  Wasser- 
dampfe  abzutreiben  ist.  Dasselbe  mufs  sodann  zur  Entfernung 
eines  Phosphorgehalts  in  ätherischer  Lösung  mit  einer  ammo- 
niakalischen  SilberlOsung  geschüttelt  werden;  man  filtrirt  vom 
Niederschlage  ab,  entfernt  den  Äether  und  destillirt.  Der  nicht 
genau  beobachtete  Siedepunkt  des  Octohydroidyls  wurde  zwischen 
809  und  311^  befunden.  —  Mittelst  concentrirter  Schwefelsäure 
(dem  doppelten  G-ewicht) .  auf  dem  Wasserbade  behandelt,  bildet 
sich  aus  dem  Idryl  Idryld%8ulfo8äure  Ci5H8(S08H)j.  Dieselbe 
▼erwandelt  man  in  das  Bleisalz,  behandelt  mit  Schwefelwasser- 
stoff, trocknet  das  Filtrat  ein,  zum  Schlufs  im  Exsiccator,  zieht 
die  trockene  Masse  anf&nglich  mit  absolutem  Alkohol  aus,  später 
mit  einem  G-emenge  von  diesem  und  Äether  und  verdampft  von 
Neuem  ohne  Wärme  unter  dem  Ebcsiccator.  Hiemach  stellt  die 
BXure  einen  braunen,  nicht  krystallisirbaren  Syrup  dar,  der  sich 
beim  EIrwärmen  bereits  unter  100*  zersetzt.  Das  Baryumsah 
Ci5He(S08)sBa,  2VtHtO  bildet  gelbliche,  aus  Alkohol  umkrystal- 
lisirbare  Flocken,  das  Calciumsah  Ci&H8(S08)9Ca,  4HsO  eine 
ähnliche  Substanz,  das  Gadmiumsalz  Ci5H8(SOs)8Cd,  2V9HtO 
ein  gdbes,  mikroskopisch-krystallinisches  Pulver;  das  Kalium- 
9ah  C,5H8(SO.^E),,  H,0  ist  ein  in  Alkohol  löslicher  Körper. 
Schmilzt  man  letzteres  mit  Ealihydrat,  so  erhält  man  eine  nicht 
krystallisirbare  Substanz;  erhitzt  man  es  mit  Cyankalium,  so 
destillirt  ein  Oel,  aus  dem  nach  dem  Behandeln  mit  Wasser, 
durch  Alkohol  nur  eine  geringe  Menge  einer  bernsteingelben, 
bei  Wy  schmelzenden  Substanz  sich  abscheidet.  Der  Rest  des 
von  Alkohol  befreiten  Oeles,  der  durch  eine  solche  Behandlung 
hinterblieb,  gab  nach  dem  Schmelzen  mit  Kalihydrat  eine  Masse, 
die  nach  dem  Auflösen  (wobei  ein  kleiner  Rückstand  hinterblieb) 
durch  Salzsäure  einen  graulich-weifsen  Niederschlag  abschied, 
welcher  sich  durch  Behandeln  mit  Natriumcarbonat,  Ausfällen 
mit  Salzsäure  und  UmkrystaUisiiren  aus  Alkohol  reinigen  liels. 
Sie  erwies  sich  als  eine  Idrylearbon^äure  CisHgCOOH,  welche 
ein  krümliches  Pulver  bildet,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol 
sowie  Äether  leicht  löslich  ist  und  bei  165®  schmilzt.    Das  SUber- 
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salz  CisHsCOOAg  sieht  fast  weifs  aus ;  durch  DestiUation  mh 
Kalk  liefert  die  Säure '  ein  nach  Idryl  aussehendes  Destillat  Der 
oben  erwähnte,  bei  dem  Auflöseü  der  alkalisch^i  Schmelze  blei- 
bende Bückstand  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  ireüsen, 
bei  246^  schmelzenden  Blättchen  der  Formel  CsoHsoO»« 

O.  Burg  (1)  hat  einen  neuen  Kohlenwasserstoff  aua  den 
letzten  Deetillationsresten  des  Braunkohlentheers  erhalten.  Das 
rohe  Material,  welches  sich  in  der  Kühlschlange  festsetzt  mid 
daraus  durch  nachströmende,  selbst  gespannteWasserdämpfe  niur 
schwierig  zu  erhalten  ist,  sieht  strohgelb,  dem  Gummigutt  ähn- 
lich aus.  Es  läfst  sich  aus  kochendem,  hochsiedendem  Stein- 
kohlentheer  in  Blättern  von  schwefelgelber  Farbe  umkrysteUi- 
siren,  welche  mittelst  einer  systematischen  AoBlaugimg  mit 
kochendem  Cumol  rein  weifs  und  glänzend  sowie  von  blauer 
Fluorescenz  erhalten  werden.  Der  neue  Körper,  das  Pioen  CnfLu» 
löst  sich  in  geringer  Menge  in  kochendem  Eisessig,  Benzol  und 
Chloroform,  reichlicher  in  den  zwischen  150  und  170^  uedenden 
Steinkohlentheerölen  und  ist  in  den  übrigen  LösungBmitteln  £ut 
unlöslich.  Es  schmilzt  zwischen  337  nnd  33&^  (corrigirt  bei  3iö®), 
löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe  und 
wird  diurch  Chromsäure  in  Eisessig  in  ein  ziegelroth  geftrbtos 
Chinon,  mit  Chlor  und  Brpm  in  Substitutionsproducte  verwandelt 
Das  Picechinon  CtsHuOt  wird  zweckmäfsig  auf  die  Weise  dar- 
gestellt, dafs  man  krystaUisirtes  Picen  in  Eisessig  suspendirt^ 
das  Ganze  zum  Kochen  erhitzt  und  nun  allmählich  so  lange 
Chromsäure  in  Eisessig  zusetzt,  bis  die  in  der  Flüssigkeit  sutpen- 
dirten  Flocken  von  Picen  verschwunden  sind  und  die  Flüssig- 
keit eine  braune  Farbe  angenommen  hat  Nach  dem  Filtriren 
durch  ein  erwärmtes  Filtrum  und  Hinzufügen  von  einem  grofiien 
Ueberschufs  an  Wasser  scheidet  sich  das  Chinon  als  dunkd 
orange  gefärbter  Niederschlag  ab,  der  nach  dem  Waschen  und 
Trocknen  sowie  längerem  Kochen  mit  Eisessig  aus  diesem  umr 
krystallisirt  werden  kann  und  hierauf  in  dunkel  orangerothen 
Warzen  erscheint     Diese  müssen  noch  wiederholt  mit^Wasaer 

(1)  B«r.  ISSO»  1884. 
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abgewaschen,  g^irocknet  nnd  aus  EiüeBsig  umkrjstallisirt  werden, 
ehe  der  Körper  röUig  rein  ist.  In  diesem  Zustande  stellt  der- 
selbe ein  dunkel  orangerotfaes  kiystatlinisches  Pulrer  vor,  das 
beim  Reiben  stark  elektrisch  wird,  sich  nicht  in  Wasser,  in 
kaltem  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol  schwierig,  leicht  hingegen 
in  heifsem  Alkohol,  Eisessig  oder  Benzol  sowie  in  Chloroform 
löst.  Auch  in  concentrirter  Schwefelsäure,  welche  es  mit  grüner 
Farbe  aufnimmt  (englische  Schwefelsäure  löst  mit  schmutzig 
violetter  Farbe)  löst  sich  das  Chinon  leicht  und  fällt  es  aus 
dieser  Lösung  durch  Wasser  aus.  Es  sublimirt  unter  etwas  Zer- 
setzung in  rothen  Nadeln;  der  Schmelzpunkt  läfst  sich  wegen 
der  dunklen  Farbe  der  geschmolzenen  Masse  nicht  genau  be- 
stimmen. —  Dibrompicen  CtJiuB>rf  läfst  sich  auf  die  Weise 
erhalten,  dafs  man  reines  krystallisirtes  Picen  in  Chloroform 
SQspendirt  und  sodann  langsam  und  allmählich  Brom  in  Chloro- 
form einträgt,  bis  die  braune  Flüssigkeit  völlig  klar  erscheint, 
wonach  man  sie  filtrirt.  In  dem  Filtrat  beginnt  darauf  eine 
stets  zunehmende  Entbindung  von  Bromwasserstoff,  während 
sich  gleichzeitig  ein  weifser  Niederschlag  von  Brompicen  ab- 
scheidet Dieses  wäscht  man  danach  mit  Chloroform  und  später 
Alkohol  und  krystallisirt  es  endlich  aus  kochendem  X7I0I  um, 
ans  welchem  es  sich  in  feinen  verfilzten  weifsen  Nadeln  ab- 
scheidet. Es  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Eisessig,  Chloroform  und 
Benzol  unlöslich  und  löst  sich  schwierig  in  kochendem  Benzol 
und  Xylo],  sowie  in  den  höher  siedenden  Homologen  derselben. 
Mit  Kalk  regenerirt  der  Körper  beim  Erhitzen  Picen;  behufs 
seiner  Brombestimmung  mufs  er  4  bis  5  Stunden  lang  mit  Sal- 
petersäure auf  250^  erhitzt  werden. 


HalocanverMnduikcen  der  Fettreihew 


Gustavson  (1)  giebt  an,    dafs  man  bei  den  Chlorkohltn- 
tioff^Kk  CCI4,  CtCU  und  CyClo   mit  Leiehtigkeit  eine  Eirsetzung 

(1)  Bull.  Boc.  chim.  [2}  94,  822  (Gorreep.). 
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des  Chlors  durch  Brom  erzielen  könne,  wenn  man  «ie  einige 
Zeit  mit  Bromaluminium  erwärme.  Für  die  Umwandlung  vom 
CtCIe  in  CfBr«  genügt  es  sogar^  erstere  Verbindung  oder  aach 
den  Körper  CtCU  in  Brom  aufzulösen  und  Stückchen  Aluminium 
hinzuzufügen.  —  Derselbe  (1)  hat  hieran  anscblielsend  eine 
Uebersicht  über  Seine  (2)  Erfahrungen  bezüglich  der  Einwir- 
kung von  Bromaluminium  auf  die  substituirten  und  nicht  sub- 
stituirten  Kohlenwasserstoffe  gegeben.  Er  bemerkt,  dafs  nicht 
nur  gesättigte,  sondern  auch  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe 
Verbindungen  mit  Bromaluminium  eingehen,  nicht  nur  direct, 
sondern  auch  derart,  dafs  aus  Brommbatüuiionaproducten  ge- 
sättigter Bromwasserstoff  abgespalten  wird,  und  nun  der  Kohlen- 
wasserstoffirest  mit  AlsBr«  in  Verbindung  tritt. 

Nach  A.  Bechamp  (3)  vollzieht  sich  die  Reaction  zwischen 
Alkohol  und  Calciumhypochlorid  bei  der  Bildung  von  Chloroform 
nicht  gemäCs  den  von  Dumas  (4)  gegebenen  Gleicbung;en,  wo- 
nach nur  das  Chlor  der  unterchlorigen  Säure  zunächst  Bildung 
von  Trichloraldehyd  veranlaTst,  aus  welchem  das  Chloroform 
mittelst  Kalkhjdrat  entsteht,  sondern  nach  folgenden  Gleichungen, 
in  denen  das  unterchlorige  Calcium  als  solches  fungirt  : 

I.    2  C.HcO  +       Ga(OCl)«    »    2  H,0  +       GaCl,  +   2  CAO. 

U.    2  0^0  +    8C»(0a),    =    3Ca(0H),    +    2CC1,.C0H. 

m.    2CC1,C0H     +       Ca(OH),     =      (HCX>0),Ca4-    2  CHCl,. 

Diese  Gleichungen  können  auch  in  die  eine  :  2  CbH«0 
+  4Ca(0Cl),  =  CaCl,  +2H,0  +2Ca(0H),  +  (HCOO),Ca 
-f-  2CHC18  zusanmiengezogen  werden;  zur  experimentellen  Be- 
gründung derselben  hat  Er  constatirt,  dals  der  beim  Chloro- 
formprocefs  thatsächlich  auftretende  Sauerstoff  nicht  auf  Elosten 
der  Hauptreaction,  sondern  dadurch  entwickelt  wird,  da(s  gegen 
Ende  der  letzteren  der  überschüssige  Chlorkalk  Sauerstoff  bei 
Gegenwart  von  Wasser  entbindet. 

de  Forcrand  (5)  theilt  mit,  dafs  Ehr  durch  Hinstellen  von 


(1)  Ball.  loe.  chim.  [2]  S«,  322  (Coxreflp.).  —  (2)  JB.  f.  1879,  8S9 ;  f. 
1878,  380 ;  f.  1877,  400.  —  (3)  Compt.  rend.  91,  771.  —  (4)  Vgl.  Ann. 
Chem.  Pharm.  !•,  164.  --  (5)  Compt  rend.  BO,  1491. 
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Jodmetiyl  an  feuchter  Luft  die  Bildung  eines  krystallinischen 
Hydrats  2CH8J;HiO  beobachtet  habe;  bei  derselben  Iftfst  sich 
eine  Temperaturemiedrigung  bis  zu  — 16  bis  -^16^  wiJimehmen 
von  der  Anfangstemperatur  -|- 16<*  an.  Die  Krystalle  dieses  Hy- 
drats schmelzen  bei  — 4^.  Aehnliche  Hydrate  ezistiren  für 
Chloroform,  Aethylbromid  und  Aethyljodid. 

Die  Abhandlung  von  W.  H.  Greene  (1)  über  Dtoxäthyl- 
meihyUnäther  und  Methylenchlorid  CH2CI1  ist  auch  in  einem 
anderen  Journal  (2)  veröffentlicht  worden. 

D.  L  0  o  f  (3)  studirte  die  Polymerisation  des  Vtnylbromids  (4) 
durch  Licht  (Phoiopolymerisation)  bei  G^enwart  verschiedener 
Substanzen.  Chlor-  und  ^romderivate  von  KohlenwasaerHoffen 
verhindern  dieselbe  nicht;  hingegen  thun  diefs  Jodmethyl  und 
Jodäihyl  vermöge  ihrer  eigenen  Zersetzung  am  Lichte.  Jod 
sdlbst  hält  anfangs  die  Polymerisation  auf,  bis  die  Flüssigkeit 
durch  das  Licht  farblos  geworden  ist,  wonach  sie  beginnt; 
Aehnliches  bewirkt  Anilin,  das  sich  selbst  dabei  dunkel  iUrbt. 
Diese  Polymerisation  bezeichnet  Loof  mit  Photoeynthese.  — 
Derselbe  erhielt  durch  Einwirkung  von  Ztnkäthyl  auf  Iso* 
hUylenbromür  Amylbromid  vom  Siedepunkt  110  bis  115^. 

W.  Stadel  (5)  hat  den  Tensionszuwachs  für  1^  zwischen 
den  Drucken  von  circa  400  bis  1060  mm  für  folgende  Verbin- 
dungen untersucht.    Er  fand  im  Durchschnitt  : 

Aeihjlehlorid  26,20  mm  Aethylenchlorid        21,74  mm 

Aethylidenohlorid  28,56    ,,  ^-Triehlorithsn         20,16    „ 

«-TEiohlorfttliAn  21,60    „  /9-TetraohloTfttluui     18,78    „ 

a-Tetrsohlorathan  18,91    , 

PenUohlorftthAn  17,87    , 

Die  Werthe  nehmen  hiemach  zwar  mit  steigender  Schwerflüch- 
tigkeit im  Allgemeinen  ab,  doch  zeigen  im  vorliegenden  Fall  Aus- 
nahmen die  Körper  :  a-Trichloräthan  (Siedepunkt  74^)  und 
Aethylenchlorid  (Siedepunkt  84o). 


(1)  JB.  f.  1879,  490.  —   (2)   Chem.  News  49,  7.    —    (8)    Chem.  Centr. 
1B80,  565  (Atus.)  —  (4)  JB.  f.  1872,  305.  —  (5)  Ber.  1880,  839. 
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Naöh  A«  Villi  ers  (1)  bereitet  man  Ohlaräthtfl  eweckaOSsi^ 
durch  Einleiten  yon  Chlorwaaserstoffgas  in  kochendeü  abeoluten 
Alkohol  am  Rttckflufskühler.  Daa  »itweichende  Gas  wird  mit- 
tebt  Wasser  gewaschen  und  durch  Chlorkalium  oder  Kali  ge^ 
trocknet.  Auf  die  Weise  geWiDtnt  man  etwa  das  dreifache  an 
Ausbeute  wie  nach  der  gewöhnlichen  Methode;  Aethjläthier 
scheint  sich  nicht  dabei  zu  bilden. 

Bei  der  Bereitung  yon  BromiUkjfl  nsctn  der  üblichen  Methode 
entstehen  nach  A.  Bertrand  und  E.  Finot  (2)^  sobald  eine 
heftige  Reaction  eintritt^  folgende  Nebenproducte  :  A^tJfyltden- 
bromid  CHg-CHBri ,  McnobromiUkylenbromür  CsHsBr ,  Br^  und 
Dtbr&mäthjflenhromür  CtHtBr« ,  Br«.  Sie  machen  darauf  auf- 
merksam^ dafs  man  das  als  Anistheticum  mi  gebrauchende  kfcuf'^ 
liehe  Bromäthyl  auf  diese  Körper,  ehe  es  zur  Anwendung  kommt, 
zu  untersuchen  hat.  Zu  dem  Ende  braucht  man  nur  von  tfem 
Bromäthyl  etwas  auf  der  Hand  verdunsten  zu  lassen,  um  die  Gegen- 
wart dieser  stechend  riechenden  Nebenproducte  zu  constatiren. 

Nach  den  Untersuchungen  von  E.  D  e  m  o  1  e  (3)  hat  sich  die 
voii  Anschütz  (4)  ausgesprochene  Yermuthung,  dafs  das  IK- 
bromäthylen  die  Structur  CHfB^CBrs  besitze,  experimentell  be- 
stätigt. Zu  dem  Ende  liefs  Er  nach  der  synthetischen  Methode 
von  Friedel  und  Grafts  (5)  Benzol  (150g)  gegen  Dibrom- 
äthylen  (28  g)  bei  Gegenwart  von  Alnminiumcfalorid  (40  bis  ÖO  g) 
reagiren.  Anfangs  lädt  man  die  Elinwirkung,  welche  ruhig  vor 
sich  geht,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  vollziehen ;  später 
mufs  bis  ssum  Siedet  erhitzt  werden.  Das  danach  vorhandene, 
mittelst  Wasser  abgeschiedene  Kohlenwasserstoffgemisch  trennt 
man  vom  überschüssigen  Benzol  mittelst  des  Wasserbades,  de- 
stillirt  hernach  auf  freiem  Feuer  und  sammelt  den  zwischen  270 
bis  290»  (6)  übergehenden  Antheil  des  Destillats.  Ueber  350^ 
deetillirt  ein  noch  nicht  näher  untersuchter  Körper.    Das  zwi- 


(1)  BuU.  80C.  ohim.  [2]  S«,  27.  —  (2)  Bull.  boc.  chim.  [2]  S«,  28.  — 
(8)  Aroh.  ph.  nat  [8]  S,  82;  Cliem.  Gentr.  1880,  6.  —  (4)  JBw  £1879, 
884.  —  (6)  JB.  f.  1877»  820.  —  (6)  Im  OriguuJ  ftebt  170  bia  190*  boiit- 
hangsweise  174  bis  176*. 
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mkeoi  370  und  290>  Siedende  lälist  sidi  bis  anini  Siedeptinkte 
274  bis  2760  (i)  rectificireii  und  zeigt  sodann  in  seinen  pbysi- 
kftlischen  Eigenffchaften  sich  mit  dem  von  H  e  p  p  (2)  beschriebenen 
DifkenyliUhylen  identisch;  welche  Identität  noch  mittelst  des 
Oxydationsproducts  (Benzophenan)  erwiesen  wnrde. 

N.  Tawildarow  (3)  theiH  mit,  dafs  Er  dnrch  Einwirkung 
Ton  Chlor  auf  Aethylidenehlorid  CHsCHClf  bei  Gegenwart  von 
Chloraluminium  ausschliefslioh  Trichloräthan  vom  Siedepunkt 
1140  erhalten  habe.  Bromäthyl  reagirt  mit  Brom  bei  G^en- 
wart  von  Bromaluminium  nur  in  der  Wärme  unter  ausschliefs- 
licher  Bildung  von  Aethjlenbromttr. 

W.  Winogradoff  (4)  hat  die  besprochene  (5)  Reaction 
Ton  Acetylchlorid  gegen  Abtminiumchfvrid  sorgfältiger  stndirt 
Dieselbe  verläuft  nach  der  Gleichmig  4CH8COC1  +  A^Cle 
—  4HC1  +  2  CH3-C0-CH«C0 .  AlCl«.  Das  feste  Reactions- 
product  der  letasteren  Formel  sersetzt  sich  durch  Wasser  unter 
Kohlensäureentbindung  und  Abscheidung  von  Aceton. 

J.  Bogomolez  (6)  hat  die  Einwirkung  von  Zinkmethyl 
auf  die  Chlorsubstitutionsproducte  des  Acetylchlorids  stndirt. 
Zar  Reaction  konmien  auf  1  Mol.  Monochloracetylchlarid  3  Mol., 
auf  1  Mol.  Dichloraeetylchlorid  4  Mol.  und  auf  1  Mol.  Trichlor- 
aoHylchUyrid  5  Mol.  Zinkmethyl.  Das  Trichloracetylchlorid  geht 
am  leichtesten  in  Action;  man  erhält  in  jedem  Falle  krystaUi- 
niadbe  Massen,  welche  später  mit  Wasser  zu  zersetzen  sind. 
Hiemach  resultirt  aus  dem  Monochloracetylderivat  Meihyliao- 
prapytcarbinol  (7),  aus  dem  Dichlorderivat  DimethylisopropyU 
oarbinol  (8)  und  aus  dem  Trichlorderivat  des  Acetylehlorids 
PmUamethyläthol  (9). 

E.  Grimaux  und  P.Adam  (10)  studirten  die  !E^inwirkung 
Ton  Brom  auf  EpiehlorhyArin.    Erhitzt  man  letzteres  (1  Mol.) 


(1)  Im  Original  steht  170  bis  190<^  beziehungsweise  174  bis  176^  — 
(2][  JB.  f.  1874,  416.  —  (3)  Bull.  soo.  chim.  [2]  S4 ,  346  (Corresp.).  — 
(4)  Ber.  1880,  2388  (Corresp.).  —  (5)  JB.  f.  1879,  600.  —  (6)  Ber.  1880, 
2898  (Corresp.).  —  (7)  JB.  f.  1872,  682.  —  (8)  JB.  f.  1878,  876,  526.  — 
(9)  JB.  f.  1878,  526.  —  (10)  Bull.  soc.  chim.  [2]  SS,  257.  • 
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am  Rückflnfsktthler  auf  dem  Wasserbade  und  läfst  das  Brom 
(1  Mol.)  mittelst  eines  Tropfbrichters  hinzufliefsen,  so  wird  dieses 
rasch  absorbirt  und  man  erhält  eine  dickliche  Masse,  die  durch 
Hinzufügen  von  Wasser  bei  0^  alsbald  eine  krTstallinische 
Masse  des  Hydrats  (Schmelzpunkt  55<^)  von  Monochhririhrcm^ 
aceton  (C2H9Br8Cl)CO ,  4HsO  neben  einem  Oel  absdieiden.  Die 
Ejystalle  verlieren  an  der  Luft  sehr  bald  das  Hydratwasser  unter 
Entstehung  des  freien  Mancchlartribromaceions  (CsHsBr8Cl)C0y 
einer  farblosen  öligen,  die  Augen  angreifenden  Flüssigkeit.  Das 
oben  erwähnte  Oel  destillirt  unter  gewöhnlichem  Druck  zwischen 
190  und  1950  und  scheint  Chlorbromhydrin  zu  sein. 

A.  Eltekoff  (1)  hat  nachgewiesen,  dafs  hohutyljodid  mit 
Bleiozyd  aufser  Aethylen  Paeudobutylen  bildet. 

L.  Dobbin  (2)  beschrieb  einige  Reactionen  mit  tettiärmii 
Butyljodid.  Schüttelt  man  dieses  mit  einer  12procentigen  Lö- 
sung von  wässeriger  Blausäure,  so  wird  eigenthümlicher  Weise 
der  Jodwasserstoff  eliminirt  und  es  bildet  sich  der  tertiäre  Bw- 
tylalkohol  (Trimethylcarbinol)  nach  der  Gleichung  :  (CHs)iCJ 
4-  H,0  «=  (CH8)5COH  +  HJ.  .  Mit  trockenem  Zinkoxyd  b« 
einer  um  Vb^  liegenden  Temperatur  behandelt,  bildet  das  Jodid 
unter  starker  Braunförbung  und  Auftreten  von  Jodzink  /«ofrAn- 
tylen  CsiHs4  (3),  welches  aufser  an  seinen  Eigenschaften  auch 
durch  eine  Dampfdichtebestimmung  erkannt  wurde.  Diese  Re- 
action  vollzieht  sich  nach  dem  Schema  :  6[(OH8)sCJ]  -{-  3ZnO 
=  2  CisHsi  -(-  SHjO  4"  SZnJj ;  Isobutylen  wurde  hierbei  nach- 
weislich nicht  gebildet  Läfst  man  Natrium  auf  tertiäres  Butyl- 
jodid  ^nwirken,  so  bildet  sich  Isobutylen  und  ein  wenig  B^^n. 
Aus  dem  Gasgemisch  liefs  sich  das  Butylen  mit  Schwefebäure 
absorbiren  und  das  Butan  danach  mittelst  gasanalytischw  Me- 
thode nachweisen;  aufser  diesen  Körpern  trat  bei  der  Reaction 
Wasserstoff  auf  und  verblieb  im  Rückstände  nach  Entweichen 
der  Gase  hotributylen. 


(1)  Ber.  1880,   2404  (Cozresp.).  —  (8)   Chem.  8oo.  J.  S9,  286,  246.  — 
(8)  JB.  f.  1878,  872;    f.  1879,  864. 
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Wahl  (1)  berichtet  kurz  üb^  ein  Dodekan^  welches  neben 
Hexan  entsteht,  wenn  man  Dihexyljodvr  mit  Natrium  behandelt*. 
Es  siedet  bei  198<>  (corrigirt)  und  wird  von  Brom  leicht  ange- 
griffen; vielleicht  ist  dasselbe  identisch  mit  dem  von  Schor- 
lemmer  [Dihexyl  (2)]  dargestellten  Körper. 


H&iogenTerbindnncen  der  aromatischen  Beiha. 

A.  Leeds  und  E.  Everhart  (3)'  haben  die  Einwirkung 
von  Wasser  und  Silberoxyd  auf  Benzolhextichlorid  sowie  Naph- 
taltnteirachlorid  studirt  und  zu  dem  Ende  die  letzteren  aus  den 
Kohlenwasserstoffen  durch  Einwirkung  von  Chlor  im  Sonnen- 
licht vortheilhaft  dargestellt.  Als  Nebenproducte  bei  der  Berei- 
tung des  Benzolhexachlorids  nach  dieser  Methode  entstehen  a- 
Trichhrhenzol  (4)  und  o-Dichlorbenzol,  bei  der  des  Naphtalin- 
tetrachlorids  Mono-  und  Dichlomaphialintetrachlorid  (5).  Wasser 
wirkt  auf  das  Benzolhexachlorid  nur  wenig  ein  (bei  2ßO^)  unter 
Bildung  einer  theerartigen  Substanz ;  feuchtes  Silberoxjd  zer- 
legt dasiielbe  in  geringem  MaTse  bei  der  gleichen  Temperatur 
(während  80  Stunden)  unter  Bildung  von  Salzsäure,  Kohlensäure 
und  Spuren  von  Trichlorbenzbl.  Naphtalintetrachiorid  giebt,  der 
Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxjd  unterworfen,  ein  neues, 
bei  120®  schmelzendes  Dichlamaphtalin. 

G.  La  Valle  (6)  hat  das  Tribrommononitrobenzol 
C«HtBr[i]Br[s]Br[„]NOs[T],  dessen  Darstellung  (7)  nicht  näher  be- 
schrieben wird,  gemessen,  f^  ist  triklin,  hat  das  Achsenver- 
hältnifs  a  :  b  :  c  =  1,00&52  :  1  :  0,4823  und  die  Formen  (010), 
(001),  (100),  (120),  (101),  (122)  sowie  die  Combinationen  (010) 


(1)  Ber.  1880,  210  (Gorresp.).  —  (2)  JB.  f.  1871,  368.  —  (8)  Ber.  1880, 
1870  (Gorresp.) ;  ChemikerzeitaDg  1880,  553  (Gorresp.).  —  (4)  Vgl  JB.  f. 
1877,  401.  —  (5)  JB  f.  18Ö9,  483.  —  (6)  Gazz.  chim.  ital.  lO,  ]  ;  Add. 
Phya.  Beibl.  4,  426.  —  (7)  Vgl.  den  im  JB.  f.  1875,  871  und  872  besohrie- 
beneu,  offeabAr  isomeren  Körper. 
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(001)  (lOÖ)  (120)  (101)  (122) ;  Winkel :  a  =  78<^5',  ß  =  80<>,38', 
Y  =  65»14',  §  =  98''30'43",  ly  =  ^«4'18",  £  =  11303312". 
(100)  :  (010)  =  65«14',  (001)  :  (010)  =  78o25',  (001)  :  (100) 
=^  80<>38',  (100)  :  (101)  =  55o25',  (010)  :  (ilO)  =  66o49'.  Spal- 
tung schwierig  parallel  (100).  Die  Krystalle  sind  weingelb  und 
zeigen  einen  wenig  sichtbaren  Dichro&mus;  sie  wurden  zur 
Messung  aus  Aether- Alkohol  umkrystallisirt. 

Derselbe  (1)  mafs  die  beiden  von  EOrner  (2)  be- 
schriebenen isomeren  Monojoddinitrob«n*oU.  Das  eine 
C«H,(J)[t](N0,)[,)(N0,)[4]  ist  triklin.  a  :  b  :  c  =  1,63461  :  1  : 
0,939687.  a  =  91»19'8";  ß  =  70»32';  y  =  88<'3';  |  =  88»3'37"; 
rj  =  109"31'32'' ;  g  =  92«2917".  Beobachtete  Formen  :  (001), 
(100),  (110),  (190),  (010),  (ilO),  (101),  (011),  (101),  (201);  Com- 
binationen  (001)  (101)  (100)  (201)  (iOl)  (110)  (190)  (101) 
(flO) ;  (001)  (101)  (101)  (201)  (l'Ol)  (110)  (101)  (011).  Win- 
kel :  (001)  :  (100)  =  70<»32',  (001)  :  (HO)  ==  80«40',  (100)  : 
(HO)  =  55»39',  (HO)  :  (010)  =  32«24',  (100)  :  (101)  —  46«. 
Spaltbarkeit  vollkommen  nach  (HO);  die  Erystalle  aeigen  einen 
wenig  sichtbaren  Dichroismus.  —  Das  Monojoddinitrobenjsol 
CJIjJi,j(NO,)(,](Np»)[,]  ist  gleichfaUs  itriklin.  a  :  b  :  c  =  1,642475 
:  1  :  0,940627.  a  =  90<'44'36";  ß  =  70«36';  y  =  88">21'; 
I  =  88'>37'49";  tj  =  109«25'58";.  g  =  92*41'.  Beobachtete 
Formen  :  (001),  (100),  (HO),  (190),  (010),  (350),  (IlO),  (201), 
(lOl),  (101);  Combinationen  :  (lOl)  (201)  (010)  (190)  (ifO) 
(350);  (001)  (101)  (100)  (201)  (lOl)  (IlÜ)  (010)  (IlO);  Win- 
kel :  (001)  :  (100)  =  70036' ;  (Oül)  :  (HO)  =  80«23' ;  (100) : 
(HO)  =  56»;  (HO)  :  (010)  =  32»21';  (100)  :  (101)  =  46«11'. 
Die  Krystalle  sind  vollkommen  spaltbar  nach  (HO).  Hierana 
geht  also  hervor,  dafs  die  beiden  chemisch  Isomeren  krystallo- 
graphisch  identisch  sind. 

Nach  Demselben  (3)  krjstallisirt  Dijodmononürobentol 
CcHsJ[i]J(»}NOt[t],  dessen  Darstellung  keine  wettere  Erwtthnung 


(1)   Oui.  ohim.  hal.  lO,  8;    Abu.  Phyt.  BeibL  4,  4S6.  —   (S)   JB.   f. 
1875,  321  f.  —  (3)  Ous.  ohim.  itel.  lO,  2;  Ann.  Phys.  BeibL  «,  4S6. 
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findet,  aus  einem  Gemiscih  von  Alkohol  nnd  etwas  Aether  rhom- 
biEioh.  a  :  b  :  c  >=  0;64734  :  1  : 0,45819.  Beobachtete  Formen 
(010),  (011),  (110);  Combinationen  (010)  (011)  (100);  Winkel 
(011)  :  (Oil)  —  49^14',  (110)  :  (lIO)  =  BöoöO'.  Sie  besitzen 
eine  Idchte  Spaltbarkeit  parallel  (110)  und  eine  schwefelgelbe 
Farbe. 

W.  H.  Perkin  und  W.  R.  Hodgkinson  (1)  haben  die 
Einwirkung  von  Benzykhlorid  geg&a.  Emggäure'Phenyläthm' 
•todirt,  nachdem  Sie  gefunden  hatten,  dafs  ersteres  gegen  Essig- 
sämreäther  nicht  glatt  und  zwar  unter  Entstehung  von  Stilben 
reagire.  Erhitzt  man  gleiche  Theile  von  fienzylchlorid  und  Phenjl- 
aoetat  am  Rückflurskühler,  so  bildet  sich  unter  reichlicher  Ent- 
wicklung von  Salzsäure  hauptsächlich  ein  zwischen  310  und  320* 
siedender  Körper  der  Formel  C95H94O8.  Verseift  man  denselben, 
welcher  im  Uebrigen  ein  gelbliches,  blau  fluorescirendes  Oel 
Ton  unangenehmem  Geruch  vorstellt,  mit  alkoholischem  Kali 
und  behandelt  darauf  mit  Wasser ,  so  scheidet  sich  aus  einer 
wässerigen  Fliissi^eit  eine  oben  aufschwimmende  Masse  ab,  die 
nach  dem  Trocknen  und  Destilliren  zwischen  290  und  900^  siedet 
und  sodann  nach  dem  Hinstellen  in  eine  Eältemischung  zu  einem 
bei  80^  schmelzenden  Körper  der  Formel  CioHioO  erstarrt. 
Dieser  besitzt  einen  zimmt&hnlichen  Geruch  und  einen  brennenden 
G«echmack,  löst  sich  nicht  in  Wasser  ^  indefs  in  den  übrigen 
gebriuchlichen  Lösungsmitteln^  ohne  dafs  es  gelingt,  ihn  hieraus 
kiT^rtallisirt  zu  erhalten.  Essigsäureanhydrid  und  Acetylchlorid 
verändern  ihn  nicht,  Chromsäure  oxydirt  ihn  in  essigsaurer  Lö- 
sung zu  einer  harzigen  Masse.  Wahrscheinlich  besitzt  er  die 
Stmctnrformel  CeHs-CH^CH-CO .  CHs  und  ist  daher  Öinnamyl- 
mHkglkekm.  —  Die  wässerige  alkalische  Flüssigkeit,  aus  welcher 
sidi  na«^  Obigem  letzteres  abscheidet,  enthält  eine  Substanz  der 
Formel  CisHi«0,  welche  anfangs  daraus  nach  Hinzufügen  von 
Schwefelsäure  ölig  niederfällt,  aber  nach  dem  Destilliren  fest 
wird.    Sie  schmilzt  sodann  zwischen  80  und  81^,  siedet  zwischen 


(1)  Chem.  Soo.  J.  89,  721,  725. 
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320  und  322^  und  kennzeichnet  sich  im  Uebrigen  als  das  Von 
Patern b  (1)  dargestellte  Benzylpkenol  CeHs-CHs-CcH« . OH, 
trotz  der  kleinen  Abweichungen  im  Siedepunkt  und  Schnieb- 
punkt;  auch  der  Essigsäureälher  (2)  wurde  davon  bereitet  -*- 
LäTst  man  ßeneylcklarid  (3  ThL)  und  Essigaäure-Phrnyläthmr 
(2  Thl.)  bei  Gegenwart  von  Chloraluminium^  letzteres  in  geringer 
MengCi  reagiren,  so  geht  ein  ganz  ähnlicher  Prooels  wie  ohne 
Anwendung  von  Chloraluminium  vor  sich,  nur  viel  rascher  und 
energischer^  so  daTs  er  in  15  bis  20  Minuten  vollendet  ist  Alf 
Hauptproduct  entsteht  auch  hier  der  Körper  C^^uOsy  indeb 
neben  Easigsäureanhjdrid,  Toluol  und  Anthracen.  Letztere 
Körper  stammen,  wie  ein  besonderer  Versuch  lehrte,  aus  einer 
zwischen  Aluminiumchlorid  und  Benzylchlorid  vor  sich  gehenden 
Nebenreaction. 

C.  L.  Jackson  und  A.  W.  Field  (3)  haben  Ihre  (4) 
Untersuchungen  über  p'Chlorbenzglverbindungen  ausführlicher 
mitgetheilt. 

C.  L.  Jackson  und  J.  FL  White  (5)  haben  Hure  (6) 
Untersuchungen  über  o-Brom-  und  p-Chlorbenzylverbindumg^n 
ausführlicher  beschrieben. 

C.  L.  Jackson  (7)  corrigirte  einige  Angaben  über  die 
von  Ihm  und  Lowery  (8)  dargesteüien  p-MonobrombenMy her- 
bindungen.  —  p-Monohrombenzylalkohol  schmilzt  bei  77^  (statt 
69"),  pMonobrombenzylcjfanid  bei  47^  (statt  46®).  —  Der- 
selbe giebt  bei  dieser  Gelegenheit  an,  dafs  durch  Einwirkung 
von  alkoholischem  Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf 
P'Monobrombengylbromid  (9)  ein  Gemenge  dreier  Amine,  doiem 
primären,  secundären  und  tertiären  Amin,  erhalten  werden 
kann,  von  denen  das  primäre  als  ein  Gel  durch  Destillation  mit 
Wasserdampf  erhalten  wird,  nachdem  es  aus  dem  Rohproduct 
als  Bromhydrat  mit  Wasser  ausgezogen  war,  in  welchem  letzteren 


(1)  JB.  f.  1872,  405.  —  (2)  JB.  f.  1878,  440.  —  (3)  Am.  Chem.  J.  9, 
85.  —  (4)  JB.  f.  1878,  417  f.  —  (5)  Am.  Chem.  J.  9,  158,  816.  —  (6)  JB. 
f.  1879,  888,  756.  -  (7)  Am.  Ac«d.  Proo.  ia79,  !•,  252.  —  (8)  JB.  f.  1877, 
536.  —  (9)  JB.  f.  1876,  S89. 
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die  firomhydrate  der  anderen  Amine  nicht  löslich  sind.  Diese 
lassen  sich  im  freien  Zustande  mittelst  Alkohol  von  einander 
trennen.  Das  primäre  Monobrambensylamin  verwandelt  sich  an 
der  Luft  sehr  rasch  in  das  Carbonat,  welches  direct  mittelst 
Kohlensäure  bereitet  in  sternförmig  vereinigten  Prismen  er- 
scheint, die  zwischen  131  und  133"  schmelzen ,  in  Wasser  und 
Alkohol  gut  y  dagegen  fast  nicht  lösUch  sind  in  Aether ,  Benzol 
und  Kohlendisulfid;  das  Chlorhydrat,  aus  dem  Carbonat  bereitet, 
eeigt  bei  260^  unter  Zersetzung  schmelzende  Nadeln,  die  in 
Wasser  und  heifsem  Alkohol  leicht,  weniger  löslich  in  kaltem 
Alkohol  und  fast  unlöslich  in  Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlen- 
stoflF  sind.  Das  Platindoppelsalz  (CeHiBrCH^NHOt ,  2  HCl ,  PtCU 
krystallisirt  in  orangebraunen,  anscheinend  monoklinen  Tafeln, 
welche  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser  sowie  AI- 
ki^ol  sich  lösen.  Monohrombentyldiamin  (C6H4BrCHt)iNH  zeigt 
anfiiuigs  ein  Oel,  erstarrt  aber  sodann  alhnählich  zu  bei  ÖO' 
schmelzenden,  in  Alkohol  und  Aether  löslichen  Krystallen,  deren 
Gklarhydrat  rhombische  Schuppen  zeigt,  sowie  den  Schmelzpunkt 
283^.  Das  entsprechende  PlatindoppelaaU  [(C8H4BrCHs)tNHJi , 
8  HCl ,  PtCU  ist  ein  gelbes ,  in  Alkohol  und  Wasser  fast  unlös- 
KoheB  Pulver.  —  MimobrombeiMsyUriamin  (C«H4BrCHt)8N  läfist 
sieh  am  besten  aus  Ligroin  tunkrjstallisiren ;  es  schmilzt  bei 
flS^  und  bildet  Nadehi,  die  entweder  eine  wollige  Masse  dar- 
stellen oder  sternförmig  vereinigt  sind;  diese  lösen  sich  nicht 
in  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  etwas  reichliche  in  Aether  sowie 
Moht  m  ligroin.  Das  PlatindoppeUaU  [(C6H4BrCH,)8N]s  2  HCl, 
PtCU  ist  ein  komgelber,  in  sämmtlichen  gebräuchlichen  Lösungs- 
mitteln fast  unlöslicher  Körper. 

C.  L.  Jackson  und  J.  F.  White  (1)  berichten  über 
m^Manobrombenzylverbindungm.  —  m-MonobrombenzylaUcohol 
Cl9H4Br-CH90H  läfst  sich  mittelst  Erhitzen  von  m-Brombenzyl- 
bromid  (2)  mit  Wasser  auf  130^  im  Bohr  während  24  Stunden 
bereiten ;  auch  entsteht  es  aus  dem  entsprechenden  Acetat  (durch 
Umsetzung  des  Bromids  mit  alkoholischem  Natriumacetat  ge- 

(1)  Am.  Aoad.  Proc.  1879.  le,  866.  -  (2)  JB.  f.  1877,  637. 
Jahraiber.  f.  Cbem.  u.  a.  w.  für  1880.  31 
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wonnca)  dareh  Zersetzen  mit  vHaMrifteDi  AiiiBOHk  kil 
im  Rohr  r)der  durch  Kochen  mit  wXsMrigem  NsItm  ■  H 
flurikühler.  Nach  der  I>eitil1stion  mit  WMitwfaiiff  ■*< 
'IVncknen  imVncnnm  Htellt  oe  ein  inWwMr  nnt«niBb«ätM 
loses,  in  einer  KältemiHhani;  niuht  eT»t«rr«iidei  Odift  I 
entaprechnnde ,  aus  dem  Alkohol  f^ewonneiM  Vgnit.  idi 
als  diinkelfarbifces  Od  erhallen  wurde,  lälitt  «eh.  mai 
SnlzuHure  im  Kohr  eingMchloesen ,  bei  ll.V  in  «JWi 
»Uphatolutfl»Hurt  verwandeln ,  die  ihrem  Schmdifakk  I 
nach  mit  der  i^wöhnlirhen  (1)  isomer  sn  sein  sehoH. 

('.  [j.  Jackson  (2)  hat  über  die  relmÜTe  EiMdM 
dt«  Broms  der  ünippo  CHyBr  in  den  isomeren  J^swin^ 
hromidf.n  (8)  «usfllhrlichar  herichtet. 

C.  F.  Mabory  und  0.  I..  Jackson  (4)  hsLa  Ibt 
UntervuchunKen  Ober  p-Jodbenoflver^imdumgt»  aaA  »  * 
and«>ren  .Imimal  Teröffontlieht.  NaehaatrmKPn  ist  Ik«  ■ 
neuim  KUrptT,  *\m  Mono-pja^ttnttflami*  (C(HW)-UH,Slk' 
f^endes.  Dasselbe  erhUlt  man  durch  Erhitaeo  tob  pJ*^ 
limmid  mit  alkohohaclicm  Ammoniak  im  Rohr  aif  f  ' 
Kenctionspmduct  wird  mit  Wasstn-  ausffeai^i«n  nd  M^' 
Itehandoln  des  Aussuf^a  mit  Natron  die  freie  Bsi«  ■■■ " 
aiis»;eachiltt«lt.  l>or  KOrper  bildet  ein  Oul,  walt^M  m  ^1 
durch  Absorption    von   KuhlensKur«  ein   Carhmmmt  t«  ^ 


enen  Methode.  Hiemach  fanden  Sie^  daOi  das  Month 
oluidin  (früher  Monobrom-m-tolaidin  genannt)  mit  den  von 
tm  angegebenen  Eigenschaften  Biemlich  gut  übereinfitimmt, 

diejenigen  des  Monobrcm'-m  toluidinM  (früher  Monobrom- 
n  genannt)  von  dessen  Angaben  abwei(dien.  Dieses  krystal- 
^h  Ihnen  ans  Alkohol  in  Massen  vom  Schmehspunkt  78,4  bis 
Beide  Bromtoluidine  liefern  (mittelst  des  Diaaoperbromids) 
dgesetzt  den  Angaben  Wroblevsky's  (1)  das  gleiche 
oluol  y  das  von  Diesem  (2)  ab  eine  bei  — 20^  nicht  er- 
e  Flüssigkeit  beschrieben  wird.  Mittelst  Salpetersäure 
lelt  es  sich  in  ein  bei  88^  sohmelaendes  Mononüroderivatf 

ein  bei  84  bis  85^  schmehsendes  Amidoproduc^  liefert; 
en  daher  diesem  Dibromtoluol  im  Sinne  der  Benxolhjpo- 
e  Stellung  1,  2,  ö;  zumal  die  daraus  durdi  Kochen  mit 
ter  Salpetersäure  (Gemisch  von  1  Vol.  Säure  von  1,360 
iwicht  mit  3  Vol.  Wasser)  entstehende  Dtbr&mienzoüääure 
melzpunkt  151o  besitzt  (3)  und  früheren  Untersuchungen 
die  Constitution  nach  der  Formel  CfH8C00H{i}Br[t]Br[B} 
m  indessen  darzuthun,  ob  diese  Dibrombenzo^äure  mit 
en  von  der  Stellung  1,  2,  3  identisch  sei  oder  nicht; 
diese  aus  einem  Dibromioluol  (4)  erhaltei^  velchee  auf 
)  Weise  dargestellt  worden  war.  m-Nitro-o^toluidin 
zpunkt  128^)  (5)  wurde  in  das  Monobrvm'^n'niürO'Orioluidm 
zpunkt  180;3  bis  181,3^)  verwandelt  und  hieraus  Mono^ 
rotoluol  (6)  1;  3;  ö  (Schmelzpunkt  81,4  bis  81,80)  erhalten, 
gab  bei  der  Beductioa  m-Monolnrni-m-toUtidin  (Schmelz- 
3,6  bis  36<'),  welches  mit  Eisessig  eine  bei  167  bis  168» 
ende  Aceiylverbindumg  bildet  Letztere  konnte  durch 
n  wässeriger  Lösung  leicht  in  ein  DibrommceUoluidid 
zpunkt  204  bis  205^)  übergeführt  werden,  woraus  durch 
Len  mit  einer  Mischung  von  gleichen  Volumsn  Sohwefd-» 
ind  Wasser,  Fällen  mit  Wasser  und  Natriumcarbonat 


JB.  f.  1871 ,  449  und  f.  1872,  866.  —  (2)  JB.  f.  1871 ,  449  f.  — 
.  1875,  293.  —  (4)  Vgl.  die  ZasammenateUung  JB.  f.  1871,  450.  — 
JB.  f.  1871,  712.  ~  (6)  JB.  f.  1876,  37S. 
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sowie  ErTBtallisation  aus  Alkohol  Dibromtolwidin  vom  Sdunela^ 
punkt  83  bis  86^  entstand.  Dieses  lieTs  sich  endlich  durch  Er- 
hitzen mit  Alkohol,  welcher  mit  salpetriger  Säure  gee&ttigt  war, 
in  das  neue  Dibrcmtoluol  verwandeln,  welches  EWischen  27,4  und 
28*  schmolz  und  durch  Salpetersäure  von  1,520  eine  bei  58^ 
bis  57,5^  schmelzende  ^äroverbindung  und  aus  diesem  ein  bei 
52  bis  530  schmelzendes  Dtbromtoluidin  gab.  [Letzteres  konnte 
auch  aus  dem  oben  beschriebenen  Monobrom-m-nitro-o-tohiidiB 
(Schmelzpunkt  181<>)  durch  Verwandeln  in  das  Diazoperbromid, 
Erhitzen  desselben  mit  Eisessig,  wodurch  es  in  DtbromnürokUmol 
vom  Schmelzpunkt  105,4P  überging,  Ueberfähren  durch  Eisen 
und  Essigsäure  in  Dtbromtoluidin  (Schmelzpunkt  86,4^),  doaaqn 
Aoetylverbindung  bei  204  bis  205<^  schmilzt  u.  s.  w.,  eriudten 
werden.]  Dieses  Dibromtoluol  lieferte  durch  Oxydation  mit  dem 
oben  erwähnten  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Wasser  bei 
120  bis  135^  eine  DibronAenBoesäure  vom  Schmelzpunkt  146  hzi 
148<^y  welche  sich  dadurch  keineswegs  als  von  der  vorhin  be- 
schriebenen Dibrombenzo^säure  besonders  verschieden  erwiez. 
Indessen  gab  die  Dibrombenzo^säure  des  Dibromtofaiols  aus  dtm, 
Brom-o-  und  -m-toluidin  beim  Erhitzen  mit  Kalk  einen  KOrpor, 
der  sich  durch  seinen  Schmelzpunkt  als  p-DArcmbentol  hsany 
zeichnete,  wodurch  die  oben  erwähnte  Constitution  dieses  D^ 
bromtoluols  eine  neue  Stütze  erhält.  -*  Tribromo-toluidin  konnte 
entgegengesetzt  den  Angaben  Gerver's  (1)  ans  o-Toloidin 
nicht  direct  erhalten  werden ;  es  bildete  sich  im  Gegentheil  selbst 
bei  Ueberschufs  von  Brom  nur  immer  Dibrom-o-ioltMin^  Bei 
Einwirkung  einer  wässerigen  Bromlösung  (3  Mol.)  auf  eine  Lö- 
sung von  salzsaurem  Toluidin  (1  Mol.)  in  Wasser  oder  .ver- 
dünntem Alkohol  entstand  nur  eine  pechartige,  mit  WaMsi^ 
dämpfen  nicht  flüchtige  Substanz,  aus  der  auch  durch  Alkohol 
sich  keine  kiystallisirte  Verbindung  ausziehen  lieis.  Das  Di* 
brom-o^toluidin,  welches  sich  zweckmäfsig  durch  Einwirkung 
von  Brom  in  äquivalenter  Menge  auf  eine  wässerige  Lösung  von 
salzsaurem  o-Toluidin   oder  auch  auf  o-Toluidin  selbst  in  alko- 

(1)  JB.  f.  1878,  674  (i). 
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holischer  oder  ätherischer  Lösung  darstellen  läfst,  schmilzt  gegen- 
über den  Mittheilungen  Wroblevsky's(l)  nicht  bei  60^,  son- 
dern zwischen  45  und  46<>;  von  diesem  KOrper  wurden  Salze 
dargestellt.  Derselbe  lieferte  auch  nicht,  wie  Wroblevsky(2) 
angiebt;  ein  Dibramtoluol  Tom  Schmelzpunkt  42Jb^,  sondern  ein 
solches,  welches  nach  mehreren  Erystallisationen  aus  Alkohol 
oonstant  bei  39^  schmolz  und  bei  246®  siedete;  auch  läfst  sich 
das  Dibrom'P'toluidin  (Schmelzpunkt  73o)  nicht  nach  Wrob- 
1  e  ▼  8  k  7  (2)  in  ein  bei  60®  schmelzendes  Dibromtoluol  verwandeln, 
sondern  das  daraus  durch  salpetrige  Säure  entstehende  letztere 
ist  identisch  mit  dem  bei  39®  schmelzenden.  Das  auf  letzterem 
Wege  gewonnene  Dibromtoluol  enthält  im  rohen  Zustande  eine 
bei  121®  schmelzende  Substanz  (Tetrabromazotoluol  ?),  wovon 
es  durch  Erystallisation  aus  Alkohol  leicht  zu  trennen  ist.  Beide 
Dibromtoluole  geben  durch  Auflösen  in  concentrirter  Salpeter- 
siure  die  gleichen  Nitrosubstitutionsproducte,  nämlich  zwei  Di- 
hromdinitrotoluoh ,  von  denen  das  in  Alkohol  schwierige  lös- 
Uche  in  kurzen,  bei  157,5  bis  158®  schmelzenden  Prismen,  das 
darin  leichter  lösliche  in  bei  105®  schmelzenden  Nadeln  krjstal- 
lisirt;  beide  lassen  sich  auch  mittelst  Chromsäure  und  Essig- 
säure in  die  von  Richter  (8)  beschriebene  Dibrambeneo^äure 
C«H8(COOH)i,]Br[8]Br[5]  überführen. 

Dieselben  (4)  haben  auch  neben  der  oben  beschriebenen 
Bromirung  von  m-Monaniira'O'toluidin  (Schmelzpunkt  128®)  die- 
jenige von  m-MonanürO'P'toluidin  (Schmelzpunkt  114®)  (5)  vor- 
genommen. Das  so  entstehende  Monobrommononüro-p-toluidin 
erwies  sich  mit  dem  von  Wroblevsky  (6)  erhaltenen  iden- 
tisch (Schmelzpunkt  64  bis  65®).  Auch  die  schon  von  Letzterem 
vorgenommene  Nitrirung  des  Mcnobrom-thacettoluids  (7)  wurde 
von  Neuem  bewirkt  und  dadurch  dn  Monobrommononiirotoluidin 
vom  Schmelzpunkt  143<^  gegenüber  der  Wroblevsky'schen 
Angabe  (139®  Schmelzpunkt)  erhalten.    Mit  dem  bei  64®  schmel- 


(1)  JB.  f.  1871,  450;  hier  Dibrommetatolaidin  beMiohnet.  —  (2)  Daselbfli. 
-^  (8)  JB.  f.  1875,  298.  —  (4)  Ber.  1880,  968;  Chem.  Boo.  J.  S9,  429  f.  — 
(5)  JB.  f.  1874,  748.  —  (6)  JB.  f.  1875,  675.  —  (7)  JB.  f.  1878,  888. 
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zenden  Bromnitrotoluidin  aus  Nitro^-p-toluidin  zeigte  sich  auch 
ein  Bromnitrotoluidin  identisch,  welches  durch  Nitriren  des 
Monobrom-p-aceUolutda  (1)  dargestellt  worden  war.  Sämmtliche 
vier,  beziehungsweise  drei  Bromnitrotoluidine  liefern  durch  Ab- 
spaltung der  Amidogruppe  mittelst  salpetriger  Säure  ein  identi- 
sches ^  oben  erwähntes  Monobrommononürotoluol  (2),  welches 
mit  dem  von  Wroblevskj  dargestellten  wahrscheinlich  iden- 
tisch ist,  obwohl  nach  Diesem  der  Körper  bei  86^  schmilzt^  wäh- 
rend Sie  den  Schmelzpunkt  zu  bl^4  bis  81,8^  feststellten.  Der- 
selbe läist  sich  durch  Reduction  beziehungsweise  Behandeln  des 
Beductionsproductes  mit  Essigsäure  in  die  gleichfalls  oben,  be^ 
schriebenen  Deriyate  Überführen  (Bromtoluidin,  Schmelzpunkt 
35,6  bis  360;  Bromacettoluidid,  Schmelzpunkt  167  bis  168«»).  - 
Die  einerseits  durch  Bromiren  des  Nitro-o-toluidins  und  anderer- 
seits durch  Nitriren  des  Brom*o-acettoluids  gewonnenen  Mamh 
brommononitro-o-toluidine  (L  Schmelzpunkt  181®;  U.  Schmelz- 
punkt 1430)  haben  daher  nach  Nevile  und  Winther  die 
bezüglichen  Constitutionsformeln  CeHa(CHa)[  1  }NHt[t]Br[i]NOa(0] 
(181«)  und  CÄ(CH9)(x3NH,[,]NO«i8)Br[5]  (143o)  sowie  das  Iion<h 
nitrO'O'toluidi»  (Schmelzpunkt  128»)  C6H8(CH,)(i]NHt[»]NOif5j. 
Im  Anschlüsse  an  obige  Untersuchungen  haben  Dieselben 
auch  die  Darstellungen  und  Eigenschaften  der  sechs  nach  der 
Benzolhypothese  möglichen  DtbromtoluaU  (3)  genauer  studirt 
imd  namentlich  gegenüber  den  Angaben  Wroblevsky's  (3) 
controllirt.  Das  Dibromtoluol  C6£[8(CH]i)(i}Br[a]Br[4],  welches  von 
Ihnen  aus  Monobrom-p-toluidin  erhalten  wurde,  zeigt  die  von 
Wroblevsky  für  den  Körper  1^  2,  3  angegebenen  Eigen- 
schaften für  sich  selbst  sowohl  wie  für  das  Nitro-  und  Amido* 
derivat;  die  daraus  mittelst  Chromsäure  in  Essigsäure  gebildete 
'  Dibrambenzolisäure  hat  den  Schmelzpunkt  232  bis  233^  und  ist 
wahrscheinlich  identisch  mit  der  von  Burghard  (4)  beschrie- 
benen p-Brom-m-brombenzoäsäure.  Betreffs  der  anderen  Di- 
bromtoluole  indefs  sind  Nevile  und  Winther  zu  folgenden, 


(l)   J&  f.  1875,  676.  —   (8)  JB.  f.  1875,  876.  —  (8)  WrobleTsky, 
JB.  f.  1871,  460.  —  (4)  JB.  f.  1876,  664. 
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den  Angaben  von  WrobleTsky  entgegengesetzten  Resultaten 
gekommen.  Aus  m-Acettoluid  entstand  durch  Einwirkung  von 
Brom  (2  Mol.)  ein  leicht  lösliches ,  bei  33  bis  35^  schmelzendes 
m-Dibram-^n-toluidin  neben  einem  solchen,  welches  zwischen 
74^6  und  75^^  schmolz  (die  Acetylverbindung  des  letzteren 
BchmihEt  bei  168  bis  IßSfi^)  und  schwerlöslich  war.  Au&erdem 
enthielt  die  Reactionsmasse  Monobromtoluidin^  welches  durch 
Abdestilliren  der  Dibromtoluidine  und  auch  eines  Tribromanilins 
mit  Terdünnter  Salzsäure  abgeschieden  wturde ;  letzteres,  welches 
schwerer  mit  Wasserdämpfen  als  die  Dibromtoluidine  zu  rei^ 
flüchtigen  ist,  kann  durch  firactionirte  Destillation  im  Dampf- 
gtrom  zurtLckgehälten  werden.  Es  zeigt  den  Schmelzpunkt  bei 
100  bis  101®.  Diese  beiden  Dibromtoluidine  gaben  nach  der 
Abspidtung  der  Amidogruppe  Dibromtoluole,  welche  sich  äufserlich 
ziemlich  ähnlich  verhielten  und  bei  — 20<>  nicht  fest  werdende 
ölige  Producte  darstellten.  Indess^i  lieferte  das  Dibromtoluol 
«OB  Dibromtoluidin  vom  Schmelzpunkt  76^  mit  rauchender  Sal- 
petersäure unter  Abkühlung  ein  nadeiförmiges  Mononitroproduci 
rem  Schmelzpunkte  80  bis  80,6^,  während  dasjenige  aus  dem 
bei  35^  schmelzenden  Dibromtoluidin  ein  Mononitroderivat  gab, 
das  aus  Alkohol  in  langen  Nadeln  krjstallisirte  und  zwischen 
159  und  1600  schmolz.  Diese  beiden  Dibromtoluole  wurden 
behufs  Festsetzung  ihrer  Constitution  als  den  Stellungen  1,  2, 
4  und  1,  2,  6  entsprechend  noch  auf  folgende  Weise  dargestellt. 
Das  gewöhnliche  Dinüroiolmol  vom  Schmelzpunkt  10^  (1,  2,  4) 
wurde  mittelst  Schwefekunmonimn  zu  o-Nitro-p-toluidin  (Schmelz- 
punkt 77  J)is  IS^)  reducirt,  dieses  mittelst  des  Diazoperbromids 
in  p'Monobram-o-nürotoluol  (durdisichtige  vierseitige,  bei  44,4 
bis  45,2<>  schmelzende  Tafeln)  und  letzteres  danach  in  p^Mono- 
bram-o-ioluidin  (Schmelzpunkt  80  bis  31<^)  verwandelt.  Das 
hierauB  gewonnene  Diazoperbromid  lieferte  neben  einem  festen 
hromirteü  Elresol  (welches  mittelst  Kali  zu  entfernen  war)  ein 
Düromtoluol  von  obigen  Eigenschaften,  dessen  Nitroproduct  den 
Schmelzpunkt  80,5  bis  81,3P  zeigte«  Hiernach  darf  man  das 
eine  der  obigen  Dibromtoluole  als  ein  1,  2,  4  Derivat  betrachten ; 
dasselbe  läfet  sich  indefs  auch  aus  m-Nitro-p-toluidin  erhalten. 
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Man  reducirt  das  darauB  gewonnene  p'Monobrom-m'tnitraioluol 
(Schmelzpunkt  31  bis  32^)  (1)  zvl  p- Monobrom-m-toluidin  (de8Mn 
Schmelzpunkt  übrigens  abweichend  Ton  den  Angaben  Hübner's 
und  Roos'  (750)  zu  30,6  bis  32^  gefunden  wurde);  verwandelt 
dieses  in  das  Acetylderivat  (Schmelzpunkt  113;7  bis  W^jSfi),  be- 
handelt mit  Brom  und  entfernt  aus  dem  Bromderivat  die  Acetyi- 
gruppe.  Das  so  erhaltene  o-p-Dtbrom-m-toluidin  stimmt  in  sdnem 
Schmelzpunkt  (745  bis  75;8<^)  sowie  dem  Acetylderivat  mit  dem 
einen  der  oben  beschriebenen  Dibrom-m*toluidine  überein;  giebt 
femer  ein  flüssiges  Dibromtoluol  imd  ein  Nitroderivat  des  lets^ 
teren  vom  Schmelzpunkt  78  bis  80^.  Die  auf  die  eine  oder 
andere  Art  gewonnenen  DibronUoluole  waren  hiernach  identifloh 
und  geben  Nevile  und  Winther  ihnen  daher  die  Constitii- 
tion  CeH8(CH8)[i]Br[9]Br[4].  Sie  lie&en  sich  auch  mittelst 
dünnterjk  Salpetersäure  in  eine  identische  DibromhenMoisäuT^ 
wandeln  vom  Schmelzpunkt  168  bis  169^.  —  Das  An£uig8 
wähnte  flüssige  Dibromtoluol,  welches  ein  bei  160^  schmekendes 
Nitroderivat  gab;  und  das  von  Denselben  als  ein  1;  2,  6 
Derivat  angesehen  wurde ;  haben  Sie  behufs  Feststellung  seiner 
Constitution  folgender  Mafsen  zu  erhalten  gesucht  und  audi  er* 
halten.  O'Monohrom'm-iioettoluid  (1;  2,  5)  wurde  in  der  Kähe 
mittelst  einer  Mischung  von  1  Vol.  Salpetersäure  vom  spec.  G^ 
wicht  1;520  und  2  Vol.  derselben  vom  spec.  Gewicht  1;460 
nitrirt;  wodurch  ein  zwischen  110  imd  121®  schmelzendes  Nitro- 
product  entstand.  Dieses  wurde  von  seiner  Acetjlgruppe  durch 
Auflösen  in  einer  heiisen  Mischung  von  2  Vol.  Schwefekänre 
und  1  Vol.  Wasser  sowie  Fällen  mit  Wasser  getrennt;  das  ge- 
wonnene Monobromnitrotoluddin  (dunkelgelbe  bis  braune  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  179  bis  18P)  durch  das  Diazoperbromid  und 
Behandeln  des  letzteren  mit  Eisessig  in  ein  DxbromnürouUiuol 
umgewandelt;  das  aus  Alkohol  in  farblosen;  bei  87^  schmelzenden 
Nadeln  krystallisirt.  Dasselbe  giebt  mit  Eisen  und  Essigsäare 
ein  DibromtoltUdin  vom  Schmelzpunkt  84;6  bis  85^  und  dieses 
mittelst  des  Diazoperbromids  und  Behandeln  mit  Eisessig  ein 

(1)  Vgl.  Hflbner  und  Boos,  JB.  f.  1878,  710. 
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J'nbromtoluol,  welchei  zwischen  110  und  111,5°  sohmilMt.  Dieeeo 
Körper  betrachten  Sie,  weil  er  rob  Dätrom-p-toluidin  (Schmels- 
punkt  73**,  siehe  oben)  sich  erhalten  l&Tst,  als  das  Derivat 
BrC|Hi(CH3){i)Br|t]Br[(}BT^s],  infolge ietKoMonohromnilrotoluidin 
töchmelzpunkt  179  bis  181»)  aU  CJI,(CH,)|,ßr[,](N0,)i4|(NH,)tBb 
ood  nehmen  an,  dals  bei  der  Bromirung  des  leteteren  KOrpen 
das  Brom  in  die  Stellmig  6  trete.  Diese  Bromirung  wird  mit- 
teUt  Losen  in  SchwefelBäure  and  Hinzufügen  einer  Lösung  von 
Brom  in  Wasser  bewirkt ;  es  &llt  danach  Dibromnüro-m'toluidin 
aus  (duukelgelbe  bis  braune  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  124  bis 
130",  aus  Alkohol).  Letzteres  verwandelt  sich  durch  Alkohol 
and  salpetrige  Säure  in  ein  Dibromnitrotoluol,  dieses  in  Dibrom- 
tolvidin  f  Schmelzp.  87  bis  88")  und  dieses  wieder  nach  der  bekannten 
Reaction  in  Dibromioluol,  dem  Sie  mittelst  der  erwähnten  Argu- 
mente die  Stellung  1,  2,  6  [ClsHi(CH()[,]Brtißit«]]  sichern.  Im 
Uebrigen  stimmt  es  mit  dem  bezeichneten  flüssigen  Dibromtoluol, 
welches  das  bei  160°  schmelzende  Nitroderivat  liefert,  Uberein 
nnd  stellen  Sie  demgemäis  die  sechs  DtbromtoluoU  durch  fol- 
gMide  Tabelle  nach  ihrw  Couatitution  zuBamm^i  : 


flflmg 
flüssig 


Izp.dorNi- 


9chmelip. 


84  bis  8 
53  bU  6 


D  i  nitro - 

167.6  bis  168 

und  106° 


MononitTO- 

80  bi»  81° 
(nebenher  höher 
«ehmelienda  Ni- 

troprodnote) 

DiDitro- 
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Neben  dem  oben  besprochenen  Tribromtoluol  1,  3^  4,  5  (sm 
Dibrom-p-tolmdin)  haben  R.  H.  C.  Ne  vile  und  A.  Winther  (J) 
auch  die  übrigen  fünf,  nach  der  Bencolhypothese  möglichen, 
Tribromtoluoh  untersucht.  Das  1,  2,  3;  5  Derivat  (CHg  mit  1 
besseiohnet)  wurde  aus  dem  bei  45  bis  46^  schmelzenden  Dibrom- 
o-toluidin  mittelst  des  Diazoperbromids  und  Zersetsen  mit  Eüs- 
essig  erhalten.  Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  langen  flachoi 
farblosen;  bei  52  bis  53^  schmelzenden  NadelU;  die  mittelst  Sal- 
petersäure (1;520  spec.  Gewicht)  ein  zwischen  95  und  170^  flüs- 
sig werdendes  Nitroproduct  geben.  —  Das  Tribromtoluol  1,  2, 
4ty  5  bildet  sich  analog  dem  obigen  aus  Dibrom-m-toluidin.  Aus 
AHcohol  erscheint  es  in  farblosen  glänzenden,  zwischen  111^ 
und  112^^  schmelzenden  Nadeln.  —  Tribromtoluol  1,  2,  5,  6 
konnte  aus  dem  schon  Ton  Wroblevsky  (siehe  oben)  be- 
schriebenen Bromnitro-o-toluidin  C6Hi(CH8)[i](NH2)[j](NOi)[i)Bit5] 
(Schmelzpunkt  143®)  dargestellt  werden;  zunächst  durch  Ueber- 
fbhrung  in  Dibromnitrotoluol  G6H9CHs[i]Br[9](NOt)[ft]Br[^ 
(Schmelzpunkt  69;5  bis  70;2^)  mittelst  des  Diazoperbromids,  so* 
dann  in  Dtbromtoluidin  (Schmelzpunkt  72,5  bis  73;1**);  dessen 
Acetylverbindung  (Schmelzpunkt  144  bis  145")  durch  längere 
Einwirkung  von  Brom  in  eine  bei  179  bis  181®  schmelzende 
Tribromacetverbindung  überging  und  hiemach  in  TribronUoluidin 
(durch  Abspalten  des  Acetyls  mittelst  kochender  alkoholischer 
Kalilauge  aus  letzterer  Substanz)  vom  Schmelzpunkte  93  bis  94^ 
Durch  Behandeln  des  letzteren  mit  salpetriger  Säure  und  Alkohol 
bildete  sich  das  neue  Tribromtoluol  in  Gestalt  von  Nadeln^  die 
den  Schmelzpunkt  58  bis  59®  zeigten.  Mit  Salpetersäure  (1^20 
spec.  Gewicht)  giebt  dasselbe  ein  bei  91  bis  91;4®  flüssig  werdendes 
Nüroprodud.  —  Tribromtoluol  1,  2;  3;  4  läfst  sich  aus  m-ManO' 
brom-m-nitro-p-toluidin  gewinnen.  Dasselbe  wird  in  m-p-Dir 
brom-m-nürotoluol  (Schmelzpunkt  62  bis  63;6®);  dieses  in  m-p- 
Dtbrom-m-toluidin  (lange  farblose;  bei  58  bis  59®  schmelzende 
Nadeln  oder  Prismen);  danach  in  die  Acetylverbindung  (Schmds* 
punkt  162  bis  163^)  mittelst  24  stündigen  Kochens  mit  Eisessig, 

(1)  Ber.  ISSO,  974;    Ghen.  0oo.  J.  SV,  446. 
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«fodanoL  durch  Einwirkimg  von  Bromlöeung  während  mehrerer 
Tage  in  TribromacsUoiuid  (Schmelspunkt  171  bis  173^'),  letssteres 
rüttelst  alkoholischen  KaU's  in  Trtbramtoluidtn  (Schmelzpunkt 
96  bis  96,8^)  und  dieses  Toluidin  endlich  nach  bekannter  Me- 
thode in  das  Tribromtoluol  übergeführt  Dasselbe  schmilzt 
swisohen  44,4  und  44^7^.  Durch  Salpetersäure  yon  1^620  spec. 
0ewicht  geht  es  in  ein  bei  106  bis  107*^  sohmehsendes  Nitro- 
produet  über.  —  Das  Tribromtoluol  1,  2;  4,  6  endlich  entsteht 
«US  Tribrom-m-toluidin  (Schmelzpunkt  100  bis  101,6^;  mittelst 
salzsaurem  m-Toluidin  und  Brom  gewonnen)  nach  gewöhnlicher 
Weise.  Nerile  und  W  int  her  geben  diesem  Körper  deshalb 
diese  Constitution,  weil  gleichfalls  es  aus  dem  oben  abgehandel- 
ten Dibrom-m-toluidin  vom  Schmelzpunkt  74  bis  75,5^  ge- 
wonnen werden  kann,  dessen  Constitution  sie  der  Formel 
G6Hc(CH8)[t]Br[9]Br[4](NH,)[ft]  gemäis  nach  dem  früher  Erörtertem 
sich  vorstellen.  E^  schmilat  bei  66^  (1) ;  sein  AmidoderivlAt, 
das  Tribrom-m-toluidin  soU  hiemach  die  Constitutionsformd 
CtH('CH8Xi}Br[t}Br[4](NHi)[5]Br[6]  besitzen;  mittelst  Salpetersäure 
von  1,520  spec  Gewicht  giebt  es  quadratische  Tafeln  eines  bei  217 
bis  220^  schmelzendes  Dinitroproduct^,  —  Auch  die  Tetrabrom' 
toluole  haben  Dieselben  dargestellt  und  untersucht.  Tetra- 
htomioluol  1,  2;  3,  4,  6  ^Schmelepunkt  105  bis  108<^)  eriiält  man 
aoB  einem  Tetrabrom-fn-fobtidin  (Schmelzpunkt  223  bis  224*)  mit- 
tdst  Alkohol  und  salpetriger  Säure,  welches  letztere  durch  Einwir- 
^ng  von  Bromwasser  auf  m-Monobrom-m-toluidin  (Schmelz- 
punkt 35  bis  37^;  siehe  oben)  als  weifser,  in  Alkohol  etwas 
tcbwierig  löslicher  Niederschlag  sich  abscheidet.  Man  kann 
0a'  ferner  gewinnen  aus  dem  Diaaoperbromid  des  vorhin  ge^ 
xfanlkten  Tribrom-m-toluidins  (Schmelzpunkt  100  bis  101,6^)^  es 
liefert  ein  zwischen  215  und  216^  schmelzendes  Nitroproduct  -^ 
Tsitrabromtoluol  1,  2,  3,  5^  6  wird  aus  dem  Diazoperbromid  des 
^hrom-m-toluidins  vom  Schmelzpunkt  93  bis  94^  dargestellt; 
e»  krystallisirt  in  weifs^a  feinen,  in  Alkohol  wenig  löslichen,  abwi- 
schen 116  und  117^  schmelzendeil  Nadehi,  die  ein  bei  213*  sohmd- 

(1)  Vgl.  Wroblerik j,  JB.  .1  1S71,  461* 


492  Bromtolyl.  —  DflytomoTmol. 

Eendes  Nitroproduct  geben.  —  Tetrabromtoluol  1,  2;  3,  4^  & 
entsteht  aus  dem  Diazoperbromid  des  Tribrom-m-toluidins  vom 
Schmelzpunkt  96  bis  96^8^.  —  Endlich  berichten  Dieselben 
über  Pentahromtoluoly  das  Sie  aus  dem  Diazoperbromid  des  bei 
223  bis  234®  schmelzenden  Tetrabrom-m-toluidins  bereiteten. 
Es  ist  in  Eisessig  sowie  Alkohol  wenig  löslich  und  krjataUisirt 
in  kleinen  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  283  bis  285^  Es 
ist  identisch  mit  dem  von  Q^ustavson  (1)  erhaltenen  KOrper. 

J.  St  ebb  ins  (2)  erhielt  durch  Eintragen  von  Brom  in 
auf  140^  erhitztes  rohes  Bromxylol  und  Destilliren  der  Masse 
mit  Wasserdampf  ein  im  Vacuum  langsam  krystallisirendes  Od 
der  Formel  CeH8Br(CHtBr)i  (m-Monobrowtoltflbromidt)  neben 
einem  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtigen  KOrper,  vielleicht  einer 
Isomeren  p- Verbindung. 

A.  Claus  und  C.  Wimmel  (3)  haben  ein  von  Letstereni 
erhaltenes  Dtbromcymol  vom  Siedepunkte  272®  und  dem  spec. 
G-ewicht  1,596,  eine  ftrb-  und  geruchlose  Flüssigkeit,  mittebt 
Chromsäure  in  Eisessig  oxydirt  und  dabei  eine  kleine  Menge 
einer  Säure  der  Formel  CioHioBrtOi  (wahrscheinlich  Dübrom-p' 
propylhenzo'isäure)  erhalten,  während  ein  grofser  Theil  des  Di- 
bromcjmols  völlig  zerstört  wurde.  Die  Säure  bildet  glänzende^ 
weifse,  vortheilhaft  aus  verdünnter  Essigsäure  krystallisirende 
Nadeln,  die  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  Wasser  los- 
lich sind,  bei  152  bis  153^  schmelzen  und  unzersetzt  sublimiren. 
Das  Baryumaale  der  Säure  krystallisirt  mit  3  Mol.  Wasser. 
Neben  dieser  entsteht  DibronUerephtahäure  und  eine  dritte, 
noch  nicht  näher  untersuchte  Säure,  wenn  man  statt  mittebt 
Chromsäure  das  Dibromcymol  mit  einer  Lösung  von  2  TU. 
Salpetersäure  und  3  Tbl.  Wasser  oxydirt.  Die  Dibromterephtal- 
säure  C8H4Br904  schiefst  aus  verdünntem  Alkohol  oder  Eisessig  in 
weifsen  atlasglänzenden,  erst  über  320^  imter  partieller  Zerse- 
tzung und  Sublimation  schmelzenden  Blättchen  an,  welche  in 
Alkohol,  Aether,  sowie  Eisessig  leicht  löslich  sind.  Heifses  Was- 
ser wie  Benzol  und  Ligro!n  lösen  sie  nur  wenig.    Das  Baryum^ 

(1)  JB.  f.  1877,847.-  (2)  Bot.  1880,  1876  (Comip.).  —  (8)  Ber.  1880,  SOS. 
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BaU  krjstaUisirt  ans  Alkohol  in  kleinen  Nadeln^  die  bei  16(y^ 
noch  1  Mol.  Wasser  einschlie&en ;  aus  Wasser  fiült  es  mit  2 
Mol.  HtO  aus  in  ond^itliclien  Häuten. 

C.Friedel  undM.Balsolin  (1)  studirten  die  Einwirkung 
von  Brom  auf  Diphenylmethan  (2).  Letzteres  war  mittelst  Alu- 
miniumbromid  (30  bis  40  g)  aus  Benzjlchlorid  (100  g)  und  Ben- 
zol (500  g)  bereitet  unter  lebhafter  Reaction,  welche  man  später 
durch  Erhitzen  bis  zum  Siedepunkte  des  Benzols  vollendete. 
Bringt  man  2  MoL  Brom  mit  1  Mol.  dieses  Diphenjlmethans 
allmählich  bei  einer  Temperatur  von  140  bis  löO'^  zusammen, 
so  bildet  sich  Diphenylmethandibromid  (CeH6)«CBr]|  in  Form 
einer  braunen  Flüssigkeit,  die  bisweilen  in  eine  krystaUinische 
Masse  sich  verwandelt  Der  Körper  kann  durch  Destillation, 
selbst  im  leeren  Raum,  nicht  gereinigt  wer4en.  Nach  wieder- 
holtem Destilliren  unter  gewöhnlichem  Druck  geht  er  unter 
Bromwasserstoffentbindung  anscheinend  in  THraphenyläihylen  (3) 
über;  mit  Natrium  in  einer  Lösung  von  Toluol  unter  einer 
Decke  von  Wasser  verwandelt  er  sich  in  Tetraphenyläihan  (4); 
durch  Erhitzen  mit  vielem  Wasser  auf  160^  entsteht  Btnzophenon 
(CÄ-CBr,-C«H5  +  H,0  =  CeHe-CO-CÄ  +  2HBr).  —  Di- 
pkenylmethanmonobromtd  (CsRb)%CHBr  entsteht  analog  dem  Di- 
b|!Qmid  bei  Anwendung  von  1  Mol.  Brom.  Es  ist  eine  durch 
Abkühlung  zu  Krystallen  erstarrende  Flüssigkeit.  Diese  schmel- 
zen nach  dem  Abpressen  bei  4ö^  und  sehen  sodann  fast  wei£i 
aus.  Unter  gewöhnlichem  Druck  zersetzt  sich  der  Körper;  er 
löst  sich  sehr  leicht  in  Benzol;  läfst  man  auf  seine  alkoholische 
Lösung  alkoholische  Kalilauge  reagiren  bei  etwas  erhöhter  Tem- 
peratur, so  bildet  sich  Aethylbenzhydrol  (6)  vom  Siedepunkt  288®. 
Sie  fanden  indefs,  dafs  letzteres  zum  Unterschiede  von  dem 
Linnemann'schen  Product  nicht  die  Eigenschaft  zeigte,  am 
Lichte  sich  grün  zu  färben.  Die  gleiche  Substana  läfst  mokk 
auch,  durch  Kochen  des  Diphenylmethanmonobromids  mit  Alkohol 


(l)  Bau.  800.  ohim.  [2]  M .  387.  -  (2)  Vgl.  JB.  t  1872 ,  878.  — 
(8)  JB.  f.  1870,  560.  —  (4)  JB.  f.  1876,  290.  —  (6)  Linnemaniiy  JB.  f. 
18W,  #17;  f.  1866»  661. 
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von  40^  B.  während  3  bis  4  Stunden  bereiten.  In  aaalogw 
Weise  kann  man  auch  Amylöwtehydrol  {CeIi^)t^tL .  OC5H11  mit- 
telst amylalkoholischer  Kalilauge  erhalten;  dasselbe  zeigt  ribh 
als  eine  ölige  farblose,  ätherisch  und  auch  nadi  Amylalkohol 
riechende  Flüssigkeit,  die  gegen  310^  siedet.  Mit  essigs.  S[aliam 
in  Gegenwart  von  Eisessig  giebt  das  Bromid  femer  den  Es9^ 
säure- Benzkydroläther  (1),  welcher  durch  alkoholisches  Elali  in 
Benzhydrol  (1)  sich  überführen  läfst.  Dieses  entsteht  andii  di- 
rect  aus  dem  Diphenylmethanmonobromid  durch  Hinstellen,  dnrdi 
Kochen  mit  Wasser,  od^  leichter  durch  Erhitzen  damit  im  Rohr 
auf  150^,  bei  welchen  letzteren  Operationen  auch  anfiierdem 
Benekydroläther  (1)  sich  bildet  Tom  Schmelzpunkt  110°.  Diesen 
Reactionen  zufolge  ist  das  Bromid  als  Bmehydrolbromid  anfim- 
fassen.  —  Nach  ^iner  weiteren  Mittheilung  Derselben  (2) 
reagirt  Diphenylmethanmonobromid  (Benzhydrolbromid)  gegen 
eine  alkoholische  Lösung  von  Ammoniak  unter  Bildung  Yen 
Aethylbenzhydrol ;  nimmt  man  aber  conc.  wässeriges  Ammoniak 
im  grofsen  Ueberschusse  und  läfst  damit  72  Stunden  stehen,  bo 
hat  sich  eine  Umformung  nach  der  Gleichung  :  2[{C^H%)fiIIBiip] 
+  NHs  =  [(C6Hft),CH|,NH  +  2  HBr  vollzogen,  indem  zunäehet 
das  Ganze  sich  verflüssigt  und  danach  wieder  fest  wird. 
Das  so  entstehende  Benzhydrolimid  [(C6H5)sCH]8NH,  das  aus 
Alkohol  umkrystallisirt  wurde,  ist  ein  völlig  indifferenter  Kör- 
per gegenüber  anorganischen  Säuren  und  Jodmethyl,  es  verbindet 
sich  jedoch  in  Benzol-Lösung  mit  Pikrinsäure  zu  kleinen  hexa- 
gonalen  goldgelben  Tafeln,  die  in  Benzol  wenig  löslieh  sind. 
Kocht  man  dieses  Imid  mit  Wasser  oder  besser  die  eingedampf- 
ten alkalischen  Mutterlaugen  der  Krystallisation  mit  Wasser,  so 
bildet  sich  Benehydrolamid  (C6H5)s«>CHNH9,  im  letzteren  Falle 
aus  Bromhydrat,  das  sich  in  hexagonalen  mikroskopischen  La^ 
mellen  abscheidet.  Mit  Chlorwasserstoff  und  Schwefelziure 
verbindet  es  sich  leicht  und  erscheint  es  im  Uebrigen  als  &rb- 
loses,  gegen  295®  siedendes  Oel,  welches  ein  PlatindoppelsaU 
[(C6Hft)»=CHNHjaCl],?tCU  in  orangebicaunen  Blättchen   giebt, 

(1)  JB.  f.  1863,  587 ;  f.  1865,  551  f.  —   (2)  BaU.  soe.  ohim.  [2] 
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das  in  heifsem  Waaeer  löelioh  ist.  Friedel  und  Baisohn 
nennen  die  beiden  Amine  resp.  Dibemhydrylamin  und  Bewh 
hydrylamin.  —  Die  ammoniakaÜBche  Flüssigkeit,  woraus  sich 
sEunäehst  das  Benzhydrolimid  abgeschieden,  enthält  Benzhjdrol. 

Hauhardt  (1)  erhielt  durch  Einwirkung  von  Kupferpulver 
auf  Bewcoiriohlcrid  ein  bei  140^  schmelzendes  Tolandichlorid 
CiiHioCli  (2);  welches  durch  Natriumamalgam  ein  Gemisch  von 
Kohlenwasserstoffen,  durch  Jodwassersto&äure  in  höherer  Tem* 
peratur  jedoch  ausschliefsUch  Dibmunyl  lieferte. 

B.  Anschütz  und  J.  v,  Siemiensky  (3)  beschreiben 
einige  Derivate  des  Mimobromphenanikrenn.  Nach  dem  Erwärmen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  (3  bis 
4  Stunden  lang)  giebt  es  eine  Sulfosäure,  von  welcher  folgende 
Salze  dargestellt  wurden.  Manobramphm^arUhreBmonosulfos,  Kalium 
Ct4HsBrS0tK  krystallisirt  in  weilsen  Nadeln.  Monobromphenan^ 
ikrenmononUfos,  Silber  CiiHgBrSOtAg,  aus  dem  vorigen  Salz 
in  heifser  Lösung  mittelst  Silb^mitrat  ^halten^  bildet  grauweüse 
glänzende  luftbeständige  Nädelchen;  monobramphetMifUhrenfnonO' 
sulfo0.  Borj/um  (Ci4H8BrS08)tBa  einen  weilsen  amorphen  Nie- 
derschlag. 


NitroForbiadimcen  dar  •rom«li«efaen  JEteihe. 

P.  Hepp  (4)  erhielt  bei  der  Oxydation  des  m-Dinüro- 
benzols  (5)  (Schmelzpunkt  90  bis  91^)  mittelst  Ferricyankaliums 
ß'Dinilrophenol  (6);  sowie  eine  kleine  Menge  a-Dinüraphenol  (6), 
während  das  Trinitrobemol  (7)  dabei  in  Pikrinsäure  übergeht. 
Die  Oxydation  mufs  in  schwach  durch  Soda  alkalisch  gemachter 
Lösung  geschehen. 


(1)  Ber.  1880,  209.  —  (2)  Vgl.  JB.  1  1879,  S92.  —  (S)  Ber.  1880, 1179. 
-^  <4)  Bar.  1880,  2348.  -<  (6)  JB.  t  1874,  867.  —  (6)  JB.  f.  1872,  30».  -- 
(7)  JB.  f.  1876,  876;  f.  1878,  484. 
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Nach  E.  Wroblewsky  (1)  giebt  das  feste  Mon&hürth 
xylol  (2)  mittelst  Oxydation  Mtmonitr^iaophtalsäure*^  das  am 
diesem  erhaltene  Xylidin  wird  durch  Salpeter8äm*e  in  zwei 
Mononitroxylidine  umgewandelt;  ron  denen  das  eine  in  das  MofUh 
«Äroajy/o?C6H8(CH8)[i]CH8[s](NOi)[4],  das  andere  in  ein  solches  von 
der  Structur  C»;H8(CH8)[i](NOj([a](CH8)[s]  übergeflihrt  werden  kann. 

F.  Beilstein  und  A.  Kurbatow  (3)  haben  über  die 
Oxydationsresultate  von  Napktalinderivaten  (4),  sowie  über  diA 
Constitution  der  letzteren  ausführliche  Mittheilungen  gemacht; 
namentlich  war  das  Verhalten  von  a-  und  ß-DinitronaphtaUn  (5) 
zur  Oxydation  (6)  Gegenstand  der  Untersuchungen.  Das  a-Di^ 
nitronaphtnlin  stellten  Sie  am  dem  Ende  auf  die  Weise  dar^ 
dafs  je  100  g  Naphtalin  mit  310  ccm  roher  Salpetersämre  über- 
gössen^  24  Stunden  lang  kalt  hingestellt  und  ihm  sodann  160ocm 
concentrirter  Schwefelsäure  hinzugefügt  wurden.  NacfadOTOf  iaA 
Gktnze  einen  Tag  hindurch  auf  dem  Wasserbade  erwinnt 
war,  wird  die  Säure  abgegossen ,  die  hinterbleibende  ftste 
Masse  zerrieben  und  mit  Wasser  gewaschen,  hierauf  trodLen 
mit  Schwefelkohlenstoff  ausgekocht  (wodurch  Spuren  von  Mono- 
nitronaphtalin  entfernt  werden)  und  nun  der  Rückstand  nach 
dem  Trocknen  wiederholt  mit  kaltem  Aceton  ausgeschüttelt 
Durch  die  letzte  Operation  bringt  man  das  bei  der  Reaction 
zugleich  entstehende  ß-Dinitronaphtalin  in  Lösung  und  krystal- 
lisirt  man  endlich  zur  völligen  Reinigung  aus  kochendem  Xylol 
das  hinterbloibende  a-Dinitronaphtalin  um.  Letzteres  erhitzten 
Sie  zur  Oxydation  in  Antheilen  von  je  2  g  mit  Salpetersäure 
von  1,15  spec.  Gewicht  in  Röhren  genau  auf  150®  bis  zur  völ- 
ligen Lösung,  verdampften  diese  auf  dem  Wasserbade  zur 
Trockne,  verdampften  die  mit  kaltem  Wasser  bewirkte  LOsung 
abermals,  nahmen  wiederum  mit  diesem  auf  und  fällten  dais 
Filtrat  fractionirt  mit  Baryumacetat  derart,  dafs  nach  Zusatz  des 


(1)  BuU.  8O0.  chim.  [2]  S4,  382;  Ber.  1880,  2897  (Aon.).  —  (2)  JB. 
f.  1877,  476.—  (8)  Ann.  Chem.  ZOM,  213;  Ber.  1880,  S53;  Bull,  toc  chim. 
[2]  S«,  327  (Corresp.).  —  (4)  JB.  f.  1879,  S91,  397,  706.—  (6)  JB.  f.  1S73, 
386  f.  -  (6)  d'Aguiar,  JB.  f.  1872,  417. 


■  .■u  in] 


letiiereii  jedesmal  gekooht  wurde.  Aus  dem  auf  diese  Weise 
gewonnenen  ersten  Baryumsalze  liefs  sich  neben  einem  indiffe- 
renten Eeta^ier  DinitrobenBolkäure  (gewöhnliche  C8H,i(COOH)[i] 
N0Ky]tNF0|[5]  vom  Schmebspunkt  202^)  (1)  isoliren,  welche  indefs 
hauptsächlich  im  Filtrat  vom  letaten  Barjnmsala  neben  HArtn* 
wäure,  die  als  Kaliumpikrat  aranächst  abgeschieden  wurdC;  ent* 
halten  war.  Der  schon  von  Cahours  (2)  kurz  beschriebene 
Aeikyläiher  dieser  Dinitrobenzoes&ure  zeigt  nach  Bei  Istein 
und  Kurbatow^  die  ihn  mittelst  Jodäthyl  aus  dem  Silber- 
sab  der  letzteren  erhielten^  lange  farblose^  glänzende^  bei  91^ 
schmelzende  Nadeln^  die  sich  in  kaltem  wenig  (100  g  90pro- 
oentigen  Alkohols  lösen  bei  13®  0^56  Tbl.);  in  heüsem  Alkohol 
leicht  lösen.  Die  anderen  oben  erwähnten  Barjumsalze  ent- 
hielten ausschlieislich  gewöhnliche  Mononitrophtalsäure  (Schmelz^ 
ponkt  212®).  —  Das  zur  Oxydation  dienende  ^-Dinitronaphtalin 
wurde,  nach  der  obigen  Methode  gewonnen,  zur  Reinigung  wie- 
derholt aus  Benzol  umkrystallisirt  und  danach  zu  je  2  g  mit 
90  ccm  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1;15  in  Röhren  auf 
150®  bis  zur  Lösung  erhitzt.  Nach  6-stttndiger  Einwirkung 
müssen  zur  Entfernung  entstandener  Kohlensäure  die  Röhren 
einmal  aufgeblasen  werden.  Die  Masse  wurde  sodann  in 
Reicher  Weise  wie  die  aus  a-Dinitronaphtalin  mittelst  Baryum- 
äcetat  behandelt.  Dabei  ergab  es  sich,  dafs  das  Hauptproduct 
der  Oxydation  Dinitrophtahäure  vom  Schmelzpunkt  226®  war  (3) ; 
das  letzte  JBaryumsalz  enthielt  etwas  Mononilarophtalsäure,  wäh- 
rend das  Filtrat  von  diesem  neben  Pikrinsäure  auc  gewöhn- 
liehe Dinitrobenzoesäure  einschloß.  Die  Dinitrophtalsäure  kry- 
stallisirt  in  grofsen  Prismen  vom  angegebenen  Schmelzpunlit, 
die  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  hingegen 
nicht  in  Schwefelkohlenstoff,  Ligrofn  oder  Benzol  lösen.  Das 
Calciumsalz  C8H|(NOs)x04Ga  wird  aus  der  sehr  concentrirten 
Lösung  durch  Alkohol  in  Flocken  gefliUt,  die  sich  sodann  sehr 
schwer  in  Wasser  lösen.  Das  Saryum$ale  C8H8(N02)s04Ba  ist 
ein  krystallinischer,  in  Wasser  wie   verdünnter  Essigsäure  un- 

(1)  JB.  f.  1874,  684.  —  (2)  JB.  f.  1847/48,  688.  —  (8)  JB.  f.  1871,  614. 
Jfthr«tb«r.  f  Ch«m.  o.  n.  v.  für  1880.  32 
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Üblicher  NiedenricUag.  DinüropAiahäure- MoniaätkjfU»h0r  GfHi 
(NOt)t4(-CO,C,H5X-COOH)]  (1)  eorhält  man  b«im  B«hiaid«iii 
von  Dioitrophtalsäure  in  alkoholigcher  Lögnng  mitSals0lLarigM{ 
er  kryatalliairt  aua  Chloroform  in  farblosen  Nadeln  vom  Sdunelf- 
ponkt  186  bis  187^  die  sich  leicht  in  AlJb>ho],  Bohwienger  in 
Chloroform  lösen.  — *  Au«  dem  Verhalten,  von  a-  und  ^i-Dinitn^ 
naphtaUn  achlie&en  BeiUtein  und  Kahlberg;  daia  (da» 
herrschenden  Ansichten  über  die  Constitution  des  Naphtalias 
gem&fs)  im  a-DinürtmaphtaUn  die  beiden  Nitrograpqpea  Mf  dis 
beiden  Benzolkeme  vertheilt  sind^  im  ß-IHnünmaphudim  indeb 
dieselben  sich  in  dem  einen  Benaolkem  befinden«  —  Im  Aup 
schluls  hieran  theilen  Dieselben  mit,  dafii  bei  der  OxjdnAioa 
von  a'Naphtalihsulfosäure  mit  E^umpermanganat  in  SMVor 
Lösung  Phtalsäure  entsteht^  die  ß^Naphtalinsulfosäure  bei  gUifim 
Behandlung  völlig  verbrannt  wird,  während  die  letztere  in  um« 
traler  Lösung  gleichfalls  in  Phtalsäure  Übergeht 

C.  Liebermann  und  h,  Lindemann  (3)  bescbreibeil 
einige  Nürc-Add/Mans*  vmd  -äui«<tirtitum#producte  des  ^«Mrocaa«^ 
Leitet  man  die  rothen  Dämpfe,  welche  durch  Binwirkong  von 
arseniger  Säure  auf  Salpetersäure  (lySS  spec  Gewicht)  entstehen 
in  Anthracen  ein,  welches  mit  wenig  Eisessig  bis  fur  theit 
weisen  Lösung  gekocht  wer  und  sodann  auf  etwa  30^  $bg^ 
kühlt,  und  swar  im  schnellen  Strom  und  während  längerer  Zeit» 
so  löst  sich  fUr  einen  Augenblick  fast  die  ganse  Masse  mit 
brauner  Farbe  auf,  scheidet  sich  danach  aber  theilweise  sogleich 
wieder  aus.  Zur  Reinigung  des  so  gewonnenen  Balp^Ur^äwr^' 
Anihracens  wird  der  abgeschiedene  hellgelbe  Brei  abfiltrirt,  Bkit 
Alkohol  gewaschen  und  aus  Benzol  umkrystallisirt,  aus  welchem 
sie  sich  in  Nadeln  oder  Prismen  der  Formel  CuHi^,  HNOg  ab- 
scheidet, die  unter  Entwicklung  rother  Dämpfe  bei  125^  schmeben. 
—  Ein  anderes  Product  erhält  man,  wenn  man  die  rothen 
Dämpfe  zunächst  durch  eine  leere  Waschflasche  leitet  (zur  Con- 
densation  der   mitgerissenen  Salpetersäure)  und  zwar  in  An- 


(1)  Im  Original  ist  der  Körper  ÄethyldinUropktdUäure  beiiAnni.  —  (2)  Ber. 
18S0,  1584. 
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tbraeeD;  welchei  bei  gewidmlioher  Temperatur  mit  seinem  vier- 
feohen  Gewicht  EiseBsig  nur  aufgescUämmt  wurde  und  sodann 
ipii  der  Vorsicht,  daCi  die  Temperatur  der  Masse  10  bis  lö^ 
nioht  übersohreiteL  Die  neu  entstehende  Substans  üntergal^ 
p$ier»äurß^Antkracen  Cx4^u^  2I»0«  wird  mittelat  seiner  Schwer- 
Idaliehkeit  in  siedendem  Benzol  vom  unangegriffenen  Anthraoen 
getrennt  und  aus  Tohiol  umkrystaUisirt,  wodurch  es  in  kleinen 
weilaen  Blättchen  sich  darstellt.  Dieselben  sind  in  Alkohol 
ackwer  Idslioh,  sehmelaen  bei  194^  und  aerseteea  sich  wenig  ober* 
halb  ihres  Sohmelgpunktes  imter  Entbindung  rother  Dämpfe  in 
das  unten  beschriebene  Nitrosoanthron  ütiEUNO«.  Das  Sal- 
peteoäure-  wie  das  Untersalpetersäure-Anthraceu  sind  nur  im 
trockenen  Zustande ^iraolicfa  beständig;  feucht  und  nsjnentUoh 
beim  Eocben  mit  htiier  siedenden  Lösungsmittehi  als  das  Benzol 
sffirsataen  sie  sich  unter  Entwicklung  rother  Dämpfe.  —  Das  er- 
wäimte  Nüraaaanthnm  GiiB^NOf  entsteht  sowohl  bei  der  Zer* 
asteung  des  Salpetersäure-  als  des  Untersalpetersäure-Anthraeens 
mit  TerdiUnntsm  Alkali  nach  den  respectiven  Gleichungen  : 
L  Ci AoHNOs  ^  HtO  +  CiÄNO, ;  IL  CÄoNtO*  =  HNO, 
-^  d^HiNOf  Es  wird  aus  Alkohol  in  langen  gelben,  bei  146^ 
adunalzenden  Nsdeln  erhalten,  die  in  Alkali  unlöslich  (weshalb 
ea-  bei  der  ReaAtion.  sich  abscheidet)  und  sehr  beständig  sind ; 
'vielleicht  besitait  es  die  Constitution  gemäTs  der  Formel  C«H4" 
[(rOO-)(-CHNO0>-CÄ.  •-  Nüromkydranthnm  CiÄiNO, 
scheidfit  man  aus  der  alkalischen  liösong,  die  man  als  Neben- 
prodact  bei  der  Zersetzung  des  Balpetersäur^Anthracena  durch 
Alkali  erhält,  durch  Fällen  mit  Säuren  ab  (aus  Untersalpeteiv 
s^e  bildet  sich  ausacblielslich  mittelst  Alkali  Nitrosoanthron)« 
Die  Lösungen  sind  dabei  verdünnt  anzuwenden  und  abzukühlen, 
widrigenfalls  die  Substanz  unter  Entwicklung  rother  Dämpfe 
sich  zersetzt;  letztere  zeigt  einen  fleischfarbenen  Niederschlag. 
Das  Natriumsah  Ci4HioNaNO,  wird  durch  starke  Natronlauge 
aus  der  alkalischen  Lösung  in  langen  gelben  Nadeln  abgeschie- 
den. Dieses  Nitrosohjdranthron  gewinnt  man  auch  durch  Er- 
hitzen von  Nitrosoanthron  mittelst  alkoholischen  Kali's  oder 
durch  Reduction   desselben  mit  Zinn  und  Eisessig  und  scheint 
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68  sich  in  Nitrosoanthron  wiedemm  durch  Trocknen  bei  60^  m 
verwandeln ;  sowohl  letzterer  KOrper  als  auch  das  Nitrosohydran- 
thron  gehen  bei  fortgesetzter  Reduction  in  angegebener  Weise 
unter  Hinzufügung  von  rauchender  Salzsäure  endlich  in  ein 
Gemisch  von  Anthracen  und  Anthracenhydrür  über;  durch  Oxy- 
dation mit  Chromsäure  in  Eisessig  lassen  sich  beide  KOrper  in 
Anthrachinon  liberftlhren.  —  Behandelt  man  Nürosoamthron  mit 
Phosphorpentachlorid  in  zugeschmolzenen  Röhren  bei  180^,  fpeftt 
sodann  das  Reactionsproduct  in  Wasser,  kocht  das  Ptädpitat  mit 
Alkohol  aus  und  krystallisirt  es  ans  einem  Qemisoh  von  Lagroln 
und  Benzol  um^  so  erhält  man  DiehlorantkraemUe^aekland  in 
weüsen  Nadeln,  welches  seinem  Schmelzpunkt  (205  bis  907*) 
zufolge  mit  dem  von  Diehl  (1)  erhaltenen  isomer  ist.  Beine 
alkoholische  Lösung  fluorescirt  nicht;  über  seinen  Schmebpinikt 
erhitzt  zersetzt  es  sich  zu  einem  bei  240^  schmehenden,  in 
gelben  Nadeln  krystallisirenden  Chlorsubstitutionsproduct  des 
Anthracens;  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  bildet  ee  ein 
gleichfalls  von  dem  bisher  bekannten  (2)  verschiedenes  Teirth 
chloranthracen.  Dieses  löst  sich  in  Alkohol  sehr  schwer^  in 
siedendem  Eisessig  leichter  und  krystallisirt  in  gelben  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  152^.  Ozydirt  man  es  mit  Chromsäure  in 
Eisessig,  so  entsteht  ein  Dichloranthrachinon.  Auf  Grund  des 
beschriebenen  Verhaltens  von  BalpeUraäure-  sowie  Untersalpeier' 
säure- Anthracens  geben  Liebermann  und  Lindemann  den* 
selben  folgende  Formehi  C»H4«[(-CH(NO,)-)(CH(OH)-)]-GsH4  flir 
Salpetersäureanthracen  und  CeH4-[(-CH(N0|)-)(-CH(0.N-O)-)l 
»CeHi  für  Untersalpetersäureanthracen.  Das  Nürosokydranihrem 
hat  vieUeicht  die  Formel  C«H4=[(-CH(NO)-)(-CH(OH).)]«GbH4, 
entsprechend  der  erwähnten  für  das  Nitrosoanthron« 

(1)  JB.  f.  1878,  424.  *  (8)  JB.  f.  1869,  498 ;  JB.  f.  1878^  484. 
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Amine  der  Vettreihe. 

L.  Schreiner  (1)  erhielt  Meihylamidoameüensäureäther 
NH(CH,)C00CsH5;  als  Er  eine  starke  wässerige  Lösung  von 
Methylamin  allmählich  einfliefsen  liefs  in  Chlarkohlensättre-Aethyl- 
äAer.  Die  Reaotion  vollzieht  sich  unter  heftiger  Erwärmung^ 
in  Folge  dessen  dabei  gekühlt  werden  mufs,  und  scheidet  sich 
am  Ende  derselben  eine  obenaufschwimmende  ölige  Schicht  ab, 
welche  imWesentlichen  aus  dem  neuen  Körper  besteht^  der  daraus 
durch  firactionirte  Destillation  rein  zu  erhalten  ist.  Dieser  bildet 
eine  farblose,  bei  170^  siedende  Flüssigkeit,  hat  einen  ätherischen 
Gkrueh  und  ist  in  Wasser  etwas  löslich.  Durch  Kochen  mit 
caustischen  Alkalien  odw  Baiyt  zerfidlt  er  in  Alkohol,  Kohlen- 
Bftnre  und  Methylamin,  wodurch  die  Darstellung  der  freien  Me- 
thylamidoameisensäure  fehl  schlägt;  gegen  kohleus.  Alkalien, 
Bleihydroxyd  und  Kupferhydroxyd  ist  er  beständig.  —  In  ana- 
loger Weise  bilden  sich  :  Aeihylamidoameisenaäweäther  (Siede- 
punkt 175  bis  176^),  Propylamidoameümsäureäiker  (Siedepunkt 
186«),  Dtmeihylatnidomneismeäureäther  (Siedepunkt  139  bis  14(P). 
Sämmtliche  Körper  wurden  mittelst  der  Dampfdichte  auf  ihre 
MolekulargröÜBe  untersucht,  die  sich  der  oben  fUr  den  Methyl- 
amidoameisensäureäther  gegebenen  Formel  entsprechend  zeigte. 

O.  Gürcke  (2)  theilte  über  die  Eigenschaften  des  Aethyl- 
ienghydroxamsäure-AeihyliUhers  (äthylbenzhydroxams.  Aethyls) 
imd  des  Aeihylkydroxylamins  (3)  Nllheres,  sowie  die  Dampf- 
dichtebestimmungen dieser  Körper  mit.  Danach  ist  das  spec. 
Gewicht  des  ersteren  gleich  1,0268  bei  17«,  der  Siedepunkt  244« 
bei  756  mm  Druck,  und  die  Dampfdichte  bestätigte  die  früher 
angenommene  Formel  N(C7H50)[i](CtH5)tO.  Es  zersetzt  sich 
beim  andauernden  Erhitzen  im  Rohr  auf  270«;  es  ist  metamer 
mit  Aethylphenylurethan  (4),  indefs  läfst  sich  eine  Umwandlung 
beim  Destilliren  nicht  beobachten;  der  Siedepunkt  der  letzteren 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  91,  124.  —  (2)  Ann.  Chem.  90ft,  278.  —  (8)  JB. 
f.  1876,  786.  —  (4)  Siehe  JB.  f.  1870,  796  :  CarbanUidfläoreäther  (Bwnjfl- 
unäum). 


502  Hydrozylimindttirste. 

Verbindung  (245  bis  250^)  Btimmt  Inders  mit  demjenigen  des 
Aethylbenzhydroxamsäureäthers  nahe  überein.  Das  chlartotuBer- 
Stoffs.  ÄethyUiydroxylamin  wird  am  besten  auf  die  Weise  ge- 
Wonnen,  dafs  man  wasserhaltigen  Aether  mit  SaktSxire  afittigt 
nnd  mit  diesem  den  Aethylbenzhydrozamaäm^thar  erhitit;  das 
Chlorhydrat  scheidet  sich  dabei  krystallinisch  ans.  Ea  schmibt 
bei  128^;  wird  es  im  verschlossenw  Bohr  auf  150^  erhitxt^  so 
spaltet  es  sich  in  Chloräthyl  und  Hydroxylaminsak ;  deBtOlart 
man  es  für  sich  an  der  Luft,  so  tritt  eine  völlige  ZersetBung 
unter  Auftreten  von  Salzsäure  und  Salmiak  ein.  Aeihylamin 
konnte  bei  diesen  Zersetaungen  nicht  nachgewiesen  werdan. 
Saures  Schwefels.  A€thylkydroxylaminWl{CtB.^)^pR .  HtSOi  li&t 
sich  mittelst  Zerlegung  des  Chlorhydrats  durch  Silbenralfat  und 
Verdunsten  seiner  Lösung  über  Schwefelsäure  unter  Abapaltong 
von  1  Mol.  Aethylhydroxylamin  als  eine  schwer  krystalliairbare 
Masse  erhalteiL  Saures  oxale.  Aeikylhydroxylamnn  NH(Ci|B«)(i] 
OH .  CsHsO«  wird  mittdst  Silberoxalat  aus  d^n  Chloriiydrat  be- 
reitet und  durch  Fällen  seiner  alkohoUschen  Lösung  mit  Aetkar 
rein  gewonnen;  es  bildet  ein  farbloses  Pulver.  EinNürai  konnte 
nicht  krystallisirt  dargestellt  werden.  Das  freie  Aeihylkjfdt^ 
xylamin  NH(CxH6)[9]OH  entsteht  mittelst  Kalilauge  ana  dem 
Chlorhydrat  und  zeigt  sich  nach  dem  Ueberleiten  seiner  Dämpfe 
über  festes  auf  80^  erwärmtes  Kali  als  wasserhelle  Flttsaigkeity 
die  zweckmäfsig  noch  einmal  über  Aetzkali  destillirt  wird.  Es 
besitzt  einen  starken^  indefs  nicht  an  Ammoniak  erinnemdeii 
Geruch^  reagirt  alkalisch^  mischt  sich  mit  Wasser,  Alkohid  imd 
Aether  in  jedem  Verhältnils  und  destillirt  sowohl  mit  Waaeer- 
als  Alkoholdämpfen.  Es  siedet  bei  68^  und  hat  das  spec.  Ge- 
wicht 0^8827  bei  l,b^.  Eine  Dampfdiohtebestimmung  beatitigte 
die  oben  gegebene  Formel.  Natrium  wirkt  auf  diea^Ai  KörfKr 
langsam  unter  Bildung  einer  weiden  Verbindung  ein;  Queek* 
silberchlorid  bringt  anfänglich  einen  gelben,  nach  weiterem  Zu- 
satz einen  weifsen  Niederschlag  darin  hervor.  Entgegengesetzt 
den Beobachtimgen  von  Lossen  und  Zanni  (1)  fand  Gürcke 

(1)  JB.  f.  1876,  787. 


ilid^B,  A»&  nuf  SÜbctttOttmg^  nicht  abeir  Knpfdrlösiongeii  davon 
r^ttcift  %^0rd«n. 

Derselbe  (1)  beobat^htcfte  ähnlich  irie  Lossen  (2)  an 
iuideren  JffydroxylaMinderivaim  Dhnorpiliieen  an  Dibemgiiy^ 
ArdxamBäur^AHkyiäiher  (8)^  und  AeÜtytbeiksAydrOikiinsäuflre  (4).  -^ 
a-Dih^iAydrMoM^äure  Aelkyläthm'  N(ÖrHA0)i(CtHft)O  bildet 
das  Hanptproduct  der  EiAwirk«ng  ^on  Jodftäiyl  auf  dibens- 
hydroxamfc.  Silber  und  ist  somit  identisch  mit  dem  von  Ei  se- 
ier (3)  b^ftohriebenen  Kbrpe^  (Schtnebp.  66*).  Er  besitzt  das 
Itpet.  Gewicht  1;343B  bei  18,4^  nnd  zersetzt  sieh  beim  Erhitzen 
jMlf  19b^  b  Btfn0fasäute ,  B^htonüril  und  Aldehyd  (lettt^er 
Wttrde  am  Gemch  erkannt)  ^  in  Folge  dessen  nach  der  Glei- 
chung NCCaHs .  G0),(CH6)0  «  CeHj .  CN  +  CsHsCOOH  + 
OiHiO.  ß^Dibenghydroaswnsäute'Aahyläther  -vrurde  gleichfalls 
adion  von  Eiseier  (S)  beobaditet;  er  erschdnt  als  Keben- 
ftoduct  bei  der  Reaotion  vttii  Jodäthyl  gegen  dibenzhydroxams. 
Silber  tind  ist  natneüllüoh  in  den  Erystallen  entliaiten)  die  sich 
bA  dem  Einengen  der  leteten  Mutterlaugen  bilden.  Diese 
Modification  ll&t  sich  auch  durch  Einwirkung  von  Benaoyl- 
ohlorid  mwohl  aus  a^  als  auch  ß-AethylbefudiydroxmnMäure  (siehe 
weiter  unten)  gewinnen  und  zwar  in  vorAeUhafterer  WeisO) 
da  dieselbe  bei  dieser  Beaction  anscheinend  neben  Salzsäure 
dAft  einzige  Prodnct  ist.  Zu  dem  Zwecke  hat  man  die  aUca- 
Mäche  Lösung  der  Aethylbenidiydirox^amsäure  einfach  niit  Chloiv 
benzoyl  zu  sehlittdn.  Der  ^«Dtbenzhjdroxamsäure-Aethyläther 
schmilzt  bei  68^;  löst  sidb  leiditer  als  die  a-Modifioation  in  AI- 
kohol  nnd  Aether^  indeis  weder  in  Wasser  noch  in  Petroleum; 
a^  spec.  Gewicht  beträgt  1^395  bei  18^4^.  Hit  Salzsäure 
spaltet  er  sich  in  die  nämlichen  Körper  wie  a-Dibenzhjdroxam- 
süure-Aethyläther  (Benzo&äure^  BenzolSsäureäther  und  Hydroxyl- 
aniin)  und  auch  die  Prodnote  des  Eriiitzens  für  sich  sind  die- 
sialbett  wie  v6n  diesem,  ofaeehoil  zu  bemerken  ist,  dafs  die  Zer- 
setzung der  j}- Modification  erst  bei  225^  beginnt;  mit  Ealilaiige 


(1)  Ann.  Chtnn.  'B0B,  tffl.  ^  (t)  JB.  f.  1877,  450.  —  (8)  JB.  f.  1875, 
688.  —  (4)  JB.  f.  1876,  786. 
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giebt  letztere  (1)  indefft  die  unten  beschriebene  ^-Aethjlbeii»' 
hjdroxamsäure.  Erystallographisch  sind  die  beiden  iBomeren  ap* 
heblich  von  einander  unterschieden*  a'Dibmzhydroxanuäur&' 
Äethyläiher  krystallisirt  rhombiach.  a  :  b  :  c  =  OjBOGdl  :  1  : 
0^9112.  Formen  oopoo  (100),  ooPdb  (010),  cx)P2  (120), 
P  (111),  2Pä  (121) und  »/«  Poo  (032).  DieKrjrstaüe  sind  ent- 
weder säulenförmig  oder  tafelförmig  nach  (101)  ausgebildet;  sie 
haben  eine  wasserhelle  oder  licht  weingelbe  Farbe.  Die  Ebene 
der  optischen  Achsen  ist  OP  (001).  Die  erste  negative  Mittel- 
linie  steht  senkrecht  auf  ooPoo  (010) ;  in  Oel  gemessen  zeigen 
die  Achsenwinkel  fUr  Li-Licht  72^50' ;  für  Na-Iicht  69>4ß^ ;  A)r 
Th-Licht  G6^S2\  —  ß'Dibemhydroxam$äure'A€thylätkmr  gehOrt 
dem  trikltnen  Ejrystallsystem  an ;  Achsenverhältnifs  a  :  ,b  :  c  i*b 
0,5562  :  1  :  0,71368;  a  «=  118°24'58",  ß  =  102«37a2",  j  ?= 
90%r39";  Formen  OP  (001),  ooPdö  (100),  cx>Pd>  (010), 
00  '^  2  (120),  2  'P,  &  (021),  ^,  ob  (101).  Die  Kiystaüe  sind  taM- 
förmig  nach  ooPdo  (100),  gestreckt  in  der  Richtung  der  Achae  b, 
ausgebildet  und  zeigen  eine  ioach  ooPob  (100)  und  ooPeü  (010) 
vollkommene  Spaltbarkeit.  Die  Ebene  der  optischen  Achsen 
steht  senkrecht  zu  ooPcSo  (010)  und  die  erste  negative  Mittellinie 
senkrecht  auf  dieser  Fläche.  Der  in  Luft  gemessene  Achsen- 
winkel  um  die  Bisectrix  zeigt  ein  Maximum  für  Lithium*  und 
blaus  Licht  :  Li-Licht  :  lÖ^öO*  bis  20018',  Na-Licht  :  IBfW 
bis  18<>46',  Th-Licht  :  170ö6'  bis  18^28',  blaues  Licht  :  ungefthr 
25".  Es  gelang  eine  Ueberftthrung  der  beiden  Modificationen 
ineinander  auf  directem  Wege  durch  Sdmielzen  und  sogar  Er- 
hitzen bis  nahe  an  die  Zersetzungstemperatur  in  keiner  Weise.  — 
Auch  Aethylbenzhjdroxamsäure  zeigt  sich  in  zwei  krystallo^ 
graphisch  verschiedenen  Modificationen«  a-Aethythenehydrawam^ 
säure  N(C8H60)(i]H[s](CflH5)[s]0  stellt  den  bereits  bekannten  Kör- 
per (2)  (Schmebsp.  53,5")  vor.  Zur  Darstellung  erwies  sich  das 
Verhältnirs  von  4Thl.  a-Dibenzhydroxamsäure-Aether  zu  2TIiL 


(1)  Mit  alkohoÜBohem  Kali  entstehen  ans  ihr  die  nämlichen,  sowie  ans 
der  a-Yerbindung  die  analogen  Prodnote  (Cohiij  AiVk  Chem.  9M^  ^l}>^  - 
(2)  JB.  f.  1876,  786. 


Elalihydrat  und  3  ThL  Wasser  am  günstigsten  und  wird  im 
Uebrigen  so  verfahren,  dafs  man  die  Kalilauge  siedend  zu  dem 
im  Wasserbade  geschmolzenen  Ester  bringt.  Das  spec.  Ge- 
wicht des  Körpers  ist  gleich  1,2072  (Bestimmung  nach  einer 
gesättigten  Lösung)  bis  1,2099;  1  Thl.  desselben  löst  sich  in 
74,2  Thl.  Petroleumäther  vom  spec.  Gewicht  0,6518 ;  er  zersetzt 
sich  von  180^  anfangend  unter  Entbindung  von  Stickstoff,  etwas 
Stickoxyd  und  Kohlensäure,  sowie  Bildung  von  Benzonitrily  Ben- 
zo^äure-Aethyläther,  Alkohol,  Benzamid,  Benzogsäure  und  Wasser. 
Aldehyd  und  Cyansäure-Phenyläther  konnten  in  den  Zersetzungs-' 
producten  nicht  nachgewiesen  werden.  —  ß'AethyJhenzhydroxam- 
säure  wird  analog  ihrem  Isomeren  aus  /9-Dibenzhydroxamsäure- 
äther  bereitet,  nur  mit  dem  unterschiede,  dafs  die  verwendete 
Kalilauge  nicht  2 : 3,  sondern  dals  1  Thl.  KOH  zu  1  Thl. Wasser 
verwendet  wurde.  Die  Säure  schmilzt  bei  67,5  bis  68®,  besitzt 
das  spec.  Gewicht  1,1839  bis  1,1867,  löst  sich  in  45,2  Thl.  Pe- 
troleumäther von  0,6518  spec.  Gewicht  und  liefert  beim  Erhitzen 
sowohl  als  auch  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  die  gleichen 
Froducte  wie  die  a-Modification.  Durch  überschüssige  Kali- 
lauge wird  die  /3-Modification  zwar  aufgelöst,  aber  anscheinend 
nicht  als  Salz,  weil  die  Lösung  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
dieselbe  wieder  abschied;  auf  dieses  Verhalten  läfst  sich  eine 
Trennung  der  Isomeren  gründen,  da  man  nur  die  verdünnte 
Lösung  mit  Aether  auszuschütteln  braucht,  um  wenigstens  aus 
den  ersten  ätherischen  Auszügen  reine  /}-Aethylbenzhydroxam- 
säure  zu  erhalten.  Die  Kryatallform  der  letzteren  ist  von  der 
a-Aethylbenzhydroxamsäure  nicht  sehr  verschieden.  Beide  Kör- 
per sind  monoklin;  Achsenverhältnifs  :  a-Säure  a  :  b  :  c  = 
1,4902  :  1  :  1,5302,  jS-Säure  a  :  b  :  c  =  1,2367  :  1  :  1,3965; 
Formen  :  OP   (001),  Pöb  (lOl),   — Pdb  (101),  cx>Pdö  (100), 

Pa>  (011),  -  2P2  (121),  V»P^  (123).  Die  KrystaUe  sind  ortho- 
diagonal  gestreckt  und  zeigen  dann  entweder  ein  positives 
Hemidoma  mit  dem  vorderen  Pinakoid  im  Gleichgewicht,  oder 
sie  sind  tafelförmig  nach  der  Basis  ausgebildet ;  bei  der  j}-ßäure 
zeigt   sich    auch   tafelförmige  Ausbildung   nach  dem   vorderen 
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Pinakold.  Die  Spaltbarkeit  ist  niclit  vollkommen  nach  Pöö  (101). 
Die  Ebene  der  optischen  Achsen  ist  gleich  ooPob  (010) ;  die 
negative  Mittellinie  steht  nahezu  senkrecht  auf  Pöö  (101); 
Achsenwinkel  in  Oel  wurden  beobachtet  für  :  Li-Licht  117"20' 
(a-Säure),  72040'  (jS-Säure);  Na-Licht  117»  (a-Säure),  72^1' 
(j9-Säure);  Th-Licht  116«30'  (a-Säure),  7P48'  (/J-Säure);  blaues 
Licht  ungefähr  116«  (a-Säure),  70^45'  (jS-Säure).  Eine  <lirecte 
Ueberflihrung  der  Modificationen  konnte  wie  bei  den  Dibenzhy- 
droxamsäure-Aethjläthem  nicht  beobachtet  werden^  —  Zu  vor- 
stehenden Abhandlungen  von  Gürcke  macht  Lossen  (1) 
einige  Bemerkungen,  in  welchen  Er  namentlich  die  Ansichten 
über  physikalische  Jsotnerie  als  unbestimmte  bezeichnet,  obschon 
Er  auch  vorstehende  Thatsachen  diesem  unbestimmten  Begriff 
für  zweckmäfsig  hält  zu  subordiniren. 

L.  C  o  h  n  (2)  bereitete  das  Phtalylhydroxylamin  N(C8H40i)HO 
aus  salzsaurem  Hvdroxylamin  und  Phtalylchlorid  derart^  da(s 
das  Hjdroxjlaminsalz  nach  dem  Lösen  in  wenig  Wasser  wech- 
selweise mit  kleinen  Mengen  Natriumcarbonat  und  dem  Chlorid 
versetzt  wurde,  so  dafs  die  Flüssigkeit  stets  alkalisch  blieb. 
Die  ziemlich  heftige  Einwirkung  mufs  durch  Abkühlen  gemäfsigt 
und  so  lange  fortgesetzt  werden,  bis  sich  freies  Hjdroxyl- 
amin  in  der  Masse  nachweisen  läfst.  Den  gewonnenen  dick- 
heben  rothen  Brei  filtrirt  man  ab  und  versetzt  das  Filtrat^ 
welches  aufser  dem  neuen  Körper  in  Verbindung  mit  Natron 
noch  Phtalsäure  enthält,  mit  Salzsäure  bis  zum  Verschwinden 
der  rothen  Farbe.  Hierdurch  scheidet  sich  nur  Phtalylhydroxyl- 
amin ab,  während  die  Phtalsäure  in  Lösung  bleibt.  Der  Filter- 
rückstand kann  noch  von  Neuem  mit  einer  concentrirten  kalten 
Lösung  von  Natriumcarbonat  behandelt  und  das  Filtrat  rasch 
mit  Salzsäure  ausgefällt  werden,  so  lange  er  sich  mit  dem  Car- 
bonat  noch  roth  färbt.  Aus  kochendem  Alkohol  krystallisirt  dad 
Phtalylhydroxylamin,  welches  das  Verhalten  einer  Säure  (PhlalyU 
hydroxamsäure)  zeigt,   in  schwach  gelb  gefärbten  Nadebi  oder 

(1)  Ann.  Chem.  90ft,  291.  ^  (2)  Ann.  Chem.  90ft,  295. 
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Blättchen;  in  Aether,  Benaol  und  SchwefelkoUenstöflP  ist  ei 
nicht^  in  Waiiser  wenige  in  ätsienden  und  kohlensauren  Alkalien 
mit  rother  Farbe  löslich.  Es  schmilzt  unter  Zersetzung  (Bil- 
dung von  Phtalsäureanhydrid  und  freiem  Stickstoff)  bei  230^. 
Seine  Salze  werden  entweder  (für  Kalium-  und  Natriumverbin- 
dung) mittelst  alkoholischer  Lösungen  von  Säure  und  Base^  oder 
durch  Wechselzersetzung  des  Kaliumsalzes  mit  anorganischen 
Metallsalzen  bereitet«  Das  Kaliumaalz  C8H4NOSK  wie  das 
Natriumsah  CsHiNOsNa  stellen  rothe  amorphe  Pulver  vor^  das 
Silberffalz  CsHiNOsAg  (über  Schwefelsäure  getrocknet)  erscheint 
dunkeh-oth,  das  BleisaU  Pb(C8H4NOs)2 ,  Pb(C8H4N08)OH  -f  3HtO 
hdlroth^  das  Baryumfialz  4  Ba(C8H|N08)s ,  BaCl«  gleichfalls  hell- 
roth.  —  Aeihylphtalylhydroxylamin  N[C«H4(CO)jC2H50J  wird 
mittelst  Jodäthyl  durch  Hinstellen  im  Dunkeln  aus  dem  mit 
Aether  übergossenen  Silbersahs  des  Phtalylhydroxylamins  dar- 
gestellt. Die  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  erhaltenen  Kry- 
stalle  befreit  man  vom  regenerirt^  Phtalylhydroxylamin  durch 
Natriumearbonat ,  löst  sie  darauf  wieder  in  ersterem  und  fiLllt 
flie  aus  der  Lösung  mit  Petroleumäther.  Es  schiefsen  sodann 
S  bis  4  cm  lange  Krystalle  des  Aethylderivats  aU;  die  bei  103 
bis  104^  schmelzen  und  bei  85^  wieder  erstarren ;  sie  sieden  bei 
^twa  270^  (das  zum  Vergleich  dienende  Pktalimid  (1)  schmilzt 
nach  Cohn  bei  238'%  Kocht  man  Phtalylhydroxylaminlcalbim 
(2  g  Phtalylhydroxylamin  in  20  ccm  Alkohol  von  0,808  spec. 
Gewicht  mit  der  berechneten  Menge  einer  Lösung  von  114  g 
KOH  in  1000  ccm  Alkohol)  mit  Alkohol,  so  wird  Wasser  auf- 
genommen und  zugleich  bildet  sich  unter  Abspaltung  von  Koh- 
lensäure o-Amidobenzo^säure  :  N[C6H4(CO)8]OK  +  H^O 
»  G6H4(NH»)COOK  +  COt,  welche  letztere  am  Schmelzpunkt, 
der  Ueberführung  ins  Sulfat  sowie  in  Salicylsäure  erkannt  wurde. 
Mit  Hülfe  dieser  Roaction  ist  zugleich  eine  directe  Ueberführung 
.von  Phtalsäure  in  Salicylsäure  zu  erwirken»  LäiGst  man  1  MoL 
Phtalylhydroxylamin  gegen  2  Mol.  Kalihydrat  in  Alkohol  auf 
dem  Wasserbade  reagiren,  so  erhält  man  eine  farblose  Lösung, 

(1)  JB.  f.  1877,  847,  '  «J 
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aus  welcher  sich  beim  Erkalten  das  KaliumaaU  einer  neaen 
Säure;  der  Hyd/roxylphtalaminsäure  NCC^HiOt .  OE)HsO  ab- 
scheidet;  die  sich  durch  ein  Plus  der  Elemente  des  Wassers  von 
dem  Phtalylhydroxylamin  in  ihrer  Zusanmiensetzung  unterscheidet 
Die  Säure  ist  übrigens  zweibasisch;  was  dadurch  zu  erweisen 
ist;  dafs  auf  Zusatz  von  Bleiacetat  zu  dem  EaUumsalz  ein  BUi* 
aalz  der  Formel  NCftH6Pb04  ausfallt.  Auch  andere  anorganiaohe 
Metallsalze  geben  mit  dem  hjdroxylphtalaminsauren  Ealxiim 
Niederschläge;  die  freie  Säure  scheint  nur  in  Lösung  (durch 
das  Bleisalz  darstellbar)  beständig  zu  seiU;  welche  letztere  aber 
auch  nach  einiger  Zeit  Nadeln  von  PhtalyUtydroxylamin  ab- 
scheidet —  Wird  letzteres  mit  wässerigem  starkem  Kali  gekocht^ 
so  zerfallt  es  in  Hydroxylamin  und  Phtalsäure  :  lS(CJEL40t)HO 
+  2H,0  =  CeH^CCOOH),  +NH,HO.  —  AsthylphtalythydroanfU 
amin  wird  zwar  von  wässerigem  sowie  alkoholischem  Kali  an- 
gegriffen; doch  gelang  es  nicht,  wohlcharakterisirte  Spaltongs- 
producte  zu  erhalten;  bei  der  trockenen  Destillation  desselben 
destillirt  der  Körper  zum  gröfsten  Theil  unverändert. 

W.  Heintz  (1)  theilte  in  einer  ausführlichen  Untersuchung 
die  Ergebnisse  über  das  Verhalten  von  TriaceUmamin  (2)  gegen 
Jodäthyl  mit.  Ein  Aethylderivat  des  letzteren  entstand  dabei 
nicht ;  es  trat  im  Gegentheil  eine  völlige  Zersetzung  unter  Bil- 
dung von  Anunoniak,  Aethylamtn,  Dtäthylamin,  Triäthylamin 
und  auch  Tetraäihylammonium Jodid  eiU;  wenn  20  Tbl.  krystalli- 
sirtes  Triacetonamin  und  18  Tbl.  Jodäthyl  in  ätherischer  Lösung 
auf  100^  erhitzt  wurden.  Diese  Basen  liefsen  sich  durch  De- 
stillation mit  Natronlauge  aus  der  erhaltenen  unteren  dickflüssigen 
Schicht  des  Reductionsproductes  (nach  dem  Ausschütteln  mit 
Aether)  gewinnen  und  durch  fractionirte  Krystallisationen  der 
Platindoppelsalze  trennen.  Das  Tetraäthylammoniumjodid  ent- 
steht aus  dem  Triacetonamin  in  reichlicherer  Menge  ala  nach  obiger 
ReactioU;  wenn  man  Jodäthyl  mit  Triacetonamin  (zu  gleichen 
Theilen)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  ätherischer  Lösung 
hinstellt  (während   11  Wochen  etwa).    Das  Jodid;  welches  sich 

(1)  Ann.  Chem.  901,  9a  —  (2)  JB.  C  1874,  694. 
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in  der  unteren  Schicht  des  Prodnctes  Torfand,  liefs  sich  selbst 
nicht  reinigen:  es  konnte  indefs  nach  der  Behandlung  mit  Chlor- 
Silber  und  Platinchlorid  als  Tetraäthylammoniumplatinchlorid 
nachgewiesen  werden.  Die  obere  Schicht  des  Einwirkungspro- 
dnctes  enthielt  etwas  Aceton ,  welches  mit  Natrinmdisulfit  aus- 
suföUen  war ,  und  wahrscheinlich  Acetonbasen.  —  Erhitst  man 
die  Triacotonamin- Jodäthylmischung  statt  in  ätherischer  in  alko- 
holischer Lösung  auf  100^,  so  entsteht  als  Hanptproduct  Dehy- 
drotriaeeionamin  (1)^  das  ans  der  braunen  Masse  durch  Natron 
abgeschieden  und  mit  Aether  ausgeschüttelt  werden  kann. 

W.  Heintz  (2)  hat  in  einer  umfangreichen  Untersuchung 
geaeigt,  dafs  ein  von  Städeler  (3)  sowie  auch  Mulder  (4) 
beobachtetes  AceUmin  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Aceton  nach  den  Vorschriften  der  Letzteren  nicht  entsteht  und 
die  Existenz  desselben  überhaupt  sehr  unwahrscheinlich  ist.  Es 
gelang  Ihm  unter  den  Reactionsproducten  nur  einige  Ton  den 
früher  (5)  von  Ihm  beschriebenen  Acetonbasen  aufisufinden, 
neben  einer  Btue  der  Formel  CgHfoNsO^  die  sich  im 
Verlaufe  weiterer  (6)  Untersuchungen  als  Triaeetondiamin 
NH,-C(CHs)rCHrC0-CH»-C(Cfla)«-NH,heraus8tente.  Sie  wurde 
nach  folgender  Methode  in  gröfserer  Menge  bereitet.  IVol. 
Aceton^  1  VoL  Schwefelkohlenstoff  und  2  VoL  starker  Ammoniak- 
flttssigkeit  werden  nach  dem  Mischen  vier  Wochen  hindurch 
sich  selbst  überlassen^  wonach  sich  eine  untere  schwefelkohlen- 
stoffhaltige Schicht,  die  halbfeste  Erystalle  einschliefst^  bildet, 
neben  einer  obenstehenden  wässerigen  Lösung.  Die  Krystalle 
bestehen  im  Wesentlichen  aus  Diacetonamin,  während  die  letz- 
tere den  neuen  Körper  einschliefst,  der  mit  Hülfe  der  Behand- 
lung mit  oxalsaurem  Silber  daraus  gewonnen  wird,  nachdem  sie 
znförderst  mit  Salzsäure  zur  Abscheidung  von  Salmiak  (Aus- 
kiystallisiren  und  Behandeln  mit  Alkohol)  und  Entfernung  von 
etwas  Schwefelwasserstoff  eingedampft  war.    Die  in  absolutem 


(1)  JB.  f.  1874,  629.  —  (2)  Ann.  Chem.  Mll,  lOS  •  rgL  JB.  f.  1875, 
661.  —  (8)  JB.  f.  1868,  899.  —  (4)  JB.  f.  1867,  897;  f.  1878,  461.  -^ 
(5)  JB.  f.  1874,  528  f.  —  (6)  Ann.  Chem.  SOS,  886. 
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Alkohol  völlig  lösliche^  Tom  Salmiak  getr^inte  Masse  lOst  man 
in  Wasser  und  schüttelt  9ie  mit  dner  genügenden  Menge  ozal* 
sauren  Silbers ;  verdampft  das  Filtrat  unter  HinrofUgong  van 
soviel  Oxalsäure  als  es  bereits  enthält  und  kocht  den  mm  veiv. 
bleibenden  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  aus.  Hierdurcii 
geht  wesentlieh  saures  oxalsaures  Diaceionamin  in  Lösmig,  wfth*^ 
rend  der  Rückstand  neben  dem  Oxalsäuren  Triacetonamin  nock 
oxalsaures  Ammon  enthalt,  welches  zum  gröfsten  TheO  maac^Büdkr 
bleibt,  wenn  dasselbe  in  möglichst  wenig  heiftem  Wasser  gelOtt 
und  darauf  erkaltet  wird.  Der  Rest  dieses  Salaes  wird  sodann 
noch  durch  Verdampfen  unter  stetem  Rühren  abgeschieden  und 
heifs  von  dem  Oxalsäuren  Salz  der  Base  abgesaugt.  Letetere 
scheidet  sich  durch  einen  grofsen  Ueberschufs  von  Kali  am 
ihrer  Verbindung  als  Oel  ab;  in  Aether  ist  sie  etwas  schwierig 
löslich  und  stellt  im  Uebrigen  eine  diddiche,  in  Wasser  ItaEcbd 
Masse  vor.  Die  Bildungsgleichung  derselben  lädt  sich  dudi 
das  Schema  :  30^0  +  2NH8  »  CeHsoNtO  +  2H,0  ans^^ 
drücken.  Saures  oxalsaures  Triaceiondiamin  C^HioNtO ,  2HtCtO« 
zeigt  farblose  monokline  Prismen,  ß  =  76^33' ;  Formen  o»Pao 
(100)  oo  Poo  (010)  und  0  P  (001) ;  Winkel  (100) :  (010)  =  8e«*9**y 
(010) :  (001)  »  90n'2'' ;  Achsenverhältnils  a  :  b  :  c  »  0,9437 
:  1  :  1,0619.  Die  Spaltbarkeit  ist  vollkommen  nach  der  SjmmA- 
trieebene.  Das  Salz  ist  weder  in  Alkohol  noch  Aethec^  hitn-- 
gegen  leicht  in  Wasser  löslich  und  schmilzt  bei  höherer  Tempe» 
ratur  unter  Zersetzung.  Neutrales  oxalsaures  Triacetondiamin 
wurde  aus  der  freien  Base  bereitet ;  es  ist  in  Alkohol  fiut  nicht, 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  scheidet  es  sich  hieraus  in 
zarten  flachen  Nadeln  aus,  die  wie  das  saure  Salz  bei  höherer 
Temperatur  unter  Zersetzung  schmelzen.  Chlorwasserstoffsawru 
TriaceUmdiaminr  C9HvoNtO,2HCl  läTst  sich  durch  2ier8etKUiig 
des  sauren  Oxalsäuren  Salaes  mittelst  Chlorcalcium  und  kaUm- 
saurem  Calcium  darstellen ;  es  erscheint  in  farblosen  durchsiohtigea 
prismatischen  Krjstallen,  die  am  besten  auf  die  Weise  umkrj- 
stallisirt  werden  können,  dafs  man  zur  syrupartigen  Lösung  der- 
selben in  Wasser  wechselweise  Alkohol  und  Aether  hinzufügt; 
es  entstehen  danach  krystallinische  Kömer.    Das  Salz  giebfe  .bei 
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200^  unter  Zersetzung  ein  Sublimat  von  Salmiak ;  fügt  man  ihm 
PlaAinchlorid  hinzu,  ao  entsteht  das  schwer  lösliche  Plaiindoppelr 
9ak  C9H»N,0(HCl)iFtCl4 ;  Goldchlarid  bildet  eine  nadelförmige 
GKdd Verbindung;  au3  der  Mutterlauge,  aus  welcher  es  ausfallti 
kßsm  das  Platindoppelsals  des  Tria^etonamins  gewonnen  werden, 
ein  Beweis,  dafs  durch  Abspaltung  von  Chlorammonium  eine 
ZiOrsetzung  des  chlorwasserstofis.  Triacetondiamins  in  Lösung 
ati^ttfinden  kann.  —  Auch  bei  der  Darstellung  des  saurmi  oxalr 
saurm  Diacetonamina  (1)  bildet  sich  das  Triacetonamin  als 
]!febenproduct. 

W.  He  int  2  (2)  ist  es  gelungen,  unter  den  Nebenproducten 
von  der  Darstellung  des  Trtacetanamina,  welches  vom  Diaceton- 
aoodn  mittelst  der  oxaisauren  Salze  (3)  getrennt  werden  muTs 
und  zwar  in  der  letzten  Mutterlauge,  äie  bei  dieser  Operation 
hinterbleibt,  eine  MchwefelhaUtge  Äceionbas^  der  Formel  CsHsN^S 
abzuscheiden.  Zur  Reindarstellung  kühlt  man  die  betreffende 
Lauge  ziemlich  stark  ab,  trennt  die  nun  entstandenen  Krystalle 
von  der  Mutterlauge  durch  Absaugen  und  krystallisirt  dieselben 
anfänglich  aus  Wasser,  später  aus  Alkohol  um.  Diese  stellen 
Wfkbrscfaeinlich  das  äiheroxaUaure  Balz  der  neuen  Base  vor;  sie 
selbst  lieft  sich  auf  die  Weise  gewinnen,  dafs  man  letzteres  mit 
Ealkhjdrat  und  Chlorcalcium  zersetzte  und  mit  Aether-Alkohol 
extrahirte.  Das  danach  gewonnene  Flatindoppdaah  (CsHaNsS, 
pCDtPtCU  stellte  f)lr  die  Base  die  Formel  fest 

A.  Lud  ecke  (4)  beschreibt  ErystaUformen  der  MethyU 
ßPimouiumplaHnchlaride,  -^  MonomUhi/laminplatinchlorid 
(CH|NHg),(HCl), ,  PtCl4,  von  G.  Schmidt  dargestellt,  gehört 
dem  hezagonal-rhomboSdrischen  Kr jstallsystem  an.  a  :  c  as  1 : 
1,5652;  es  bildet  entweder  dünne  Tafebx  nach  OB  (0001),  be- 
grenzt von  K  (1010)  und  — 2B  (0221),  oder  die  Combination 
OR,  — 3B  in  ungefähr  gleicher  Gröfse,  oder  tafelförmige  Zwil- 
linge nach  OR.    Winkel  (lOll)  :  (IlOt)  -;  Sl*^?,?';  Spaltbar^ 


(1)  JB.  f.  1874,  523;    f.  1877,  441.  »   (2)  Ann.  Chem.  •••,   286.  — 
(8>  JB   f.  1875,  659.  ~  (4)  ZeitBchr.  Kryst  4,  325  (Aqbs.). 
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keit  nach  (0001);  Doppelbrechang  positiv.  Dimeihylamimplaim' 
cÄ/ortd  [(CHB),NH],(Ha), ,  PtCU  ißt  rhombisch;  dasselbe  wurde 
von  Götschmann  dargestellt,  a  :  b  :  c  »  0^9930  :  1 :  0,9770. 
Beobachtete  Formen  P  (111),  P2  (122),  f  w  (011),  ooP  (110), 
00^2  (120),  ooPoo  (100).  Winkel  (120)  :  (120)  =  53^';  (011) 
:  (Ol  1)  =  88"40';  die  Krystalle  sind  nach  oo  ?  2  (120)  vollkommen 
spaltbar.  Trimethylamifiplatinchlortd  [(CHs)»N|i(HCl)iPtCl4,  VOÄ 
E.  Schmidt  bereitet,  krystallisirt  regulär  in  der  Combination 
von  O  (111)  mit  ex>0c30  (100).  Teirafnethylammoniumplatüt' 
Chlorid  [(CH8)4ClN]9PtCU,  ebenfalls  nach  der  Darstellong  des 
Letzteren,  ist  gleichfalls  regulär  und  bildet  tafelförmige Ery- 
staUe  von  0(111). 

C.  Vincent  (1)  h^t  Farbe  und  äufsere  Eigenschaften  der 
Niederschläge  beschrieben,  welche  das  Dimeihylamin  mit  MekJl- 
salzen  giebt.  Da  die  Formeln  der  betrejffenden  Verbindongeü 
nicht  angeführt  sind,  so  mufs  im  Uebrigen  auf  das  Original  ver- 
wiesen werden. 

Nach  J.  L.  Eisenberg  (2)  läfst  sich  eine  Trennung  der 
Amine  im  käuflichen  Trimethylatnin  von  diesem  mittelst  der 
Platindoppelsalze  bewirken.  Das  als  Syrup  erscheinende  rohe 
Trimcthjlamin  dampft  man  zu  dem  Ende  zunächst  vOUig  dn, 
zieht  mit  käuflichem  absolutem  Alkohol  aus  (um  den  Salmiak 
zu  entfernen)  und  läfst  die  Lösung  zur  völligen  Abscheidung 
des  Salmiaks  einige  Zeit  stehen.  Das  Filtrat  kocht  man  sodann 
nach  dem  Eindampfen  mit  Aetzkali  längere  Zeit,  fängt  die  ent- 
weichenden Gase  in  Salzsäure  auf,  dampft  die  ChlorhydratlOsungen 
ein,  nimmt  sie  mit  absolutem  Alkohol  auf  und  fällt  mit  Platin- 
chlorid.  Auf  diese  Weise  scheidet  sich  das  TrimethylaminplaitH' 
chlorid  schon  ziemlich  frei  von  den  anderen  Chlorpiatinaminen 
ab  und  kann  man  es  derart  reinigen,  dafs  man  es  vier-  bis  ftlnf- 
mal  mit  Alkohol  auskocht.  Hiemach  ist  das  Trimethylamhi- 
platinchlorid  entgegengesetzt  früheren  Angaben  Hofmann't 
ein  in  Alkohol  ziemlich  schwer  löslicher  Körper. 


(1)  Ball.  BOG.  chim.  [2]  •#,  156.  —  (2)  Ber.  1880,   1667;    Ann.  Cfaem. 
139. 
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E.  Dnvillier  und  A.  Bnisine  (1)  beobachteten  die  BiU 
dimg  eines  »alpetera,  Tetramethylammaniums^  als  Sie  (1  Mol.) 
Hethyhiitrat  gegen  (1  Mol.)  Monomethylamin  in  methylalko- 
holischer  Auflösung  reagiren  liefsen.  Um  letzteres  zu  bereiten 
behandelten  Sie  Methylnitrat  mit  einer  Lösung  von  Ammoniak 
in  Methylalkohol^  wodurch  Sie  die  gleichzeitige  Entstehung  von 
Aethjlamin  verhinderten  (2).  Unter  den  Reactionsproducten 
Beigte  sich  nur  eine  geringe  Menge  Di-  und  Trimethylamin 
neben  dem  Salpeters.  Tetramethylammonium  und  blieb  etwa  die 
Hälfte  des  Monomethylamins  unverändert.  Auch  Dtmethylamin 
giebt  mittelst  Aethylnitrat  hauptsächlich  Tetramethylammonium- 
nitrat, um  letzteres  aus  den  betreffenden  Reactionsproducten 
abzuscheiden^  vertreibt  man  die  flüchtigen  Basen  zunächst  durch 
Aufkochen  mit  einem  Ueberschufs  von  Ksii,  neutraUsirt  sodann 
da6  Hinterbleibende  vorsichtig  mit  Schwefelsäure  und  concentrirt 
das  Ganze,  wonach  sich  beim  Eikalten  Salpeter  und  Kalium- 
sulfett  absetzen.  Die  Mutterlauge  wird  nun  stark  eingeengt,  da- 
nach mit  2  Vol.  Alkohol  gekocht,  welcher  den  Rest  der  anor- 
ganischen Substanzen  zurückläfst  und  wiederholt  man  diese 
Operation  nach  dem  Abdampfen  des  Alkohols  vom  Filtrat  mit 
dem  Rückstande  (mit  1  Vol.  Alkohol)  noch  einmal.  Aus  dem 
letzten  Filtrat  fallen  grofse  Lamellen  des  neuen  Körpers  aus, 
welche  aus  Alkohol  um^krystallisirt  werden  können.  Dieselben 
lassen  sich  ohne  Veränderung  bis  auf  130^  erhitzen  tmd  sind 
nicht  zu  verflüssigen;  Kalilauge,  selbst  kochende,  ist  darauf  ohne 
Wirkung,  während  sie  sich  andererseits  nach  Hinzufügung  von 
Chlorwasserstoffsäure  mit  Platinchlorid  leicht  in  das  Tetramethyl- 
ammoiniumchloroplatinat  verwandeln.  In  Wasser  ist  das  Tetra- 
methylammoniumnitrat sehr  leicht  löslich,  es  löst  sich  schwierig 
in  kaltem,  reichlicher  in  heifsem  Alkohol.  —  Nach  weiteren 
Hittheilungen  Derselben  (3)  entsteht  analog  der  oben  be- 
adbriebenen  Reaction  auch  durch  Behandeln  von  Brommethyl  be- 
sdehungsweise  Jodmethyl  mit  Monomethylamin   in  methylalkoho- 

(1)   Compt.  tend.  <MI,   672.  —   (2)  JunCadelU,  JB.  f.  1869,  449.  — 
(8)  Compt  rend.  90,  1426. 

Jabrenbttr.  f.  Ohttm.  a.  s.  w.  für  1880.  ^3 
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lis  eher  Lösung  bei  100^  in  einem  versclilosaenen  GefiUB  weBentfidi 
Tetramethylammoniumbromid  und  respective  T^rameikjßlamßßn»- 
niumjodid.  Dimethjl-  und  Trimethjlamin  treten  dabei  nur  in 
sehr  geringer  Menge  auf.  Methyljodid  erzeugt  selbst  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  sogleich  einen  Niederschlag  in  der  iJ^ 
sung  von  Methylamin. 

£.  Duvillier  und  A.  Buisine  (1)  haben  die  ältere  (?) 
Beobachttmg  von  Groves,  wonach  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Chloräthjl  auf  Aethylamin  (3)  neben  Di-  und  Triäthyt 
amin  Tetraät^hi/lammoniumchlorid  bildet,  bestätigen  können.  Die 
Reaction  wurde  bei  100^  zu  gleichen  Molekülen  vorgenommen 
im  geschlossenen  Gefafse;  es  zeigte  sich,  dafs  hauptsSdilich 
dabei  Triäthylamin  entstand,  welches  vom  DiäthyUmin  nach 
der  von  Ihnen  angegebenen  Methode  (4)  zu  f^nnen  war.  Das 
Tetraäthylammoniumchlorid  konnte  nach  der  Verflüchtigung  der 
Amine  mittelst  Natron  im  Rückstand  durch  Sättigen  mit  Salz- 
säure, Einengen  der  Masse  und  Auskochen  mit  Alkohol  an  seinen 
Reactionen  erkannt  werden. 

P.  Claesson  und  C.  F.  Lundvall  (5)  haben  die  von 
Dumas  und  Peligot  (6)  sowie  Strecker  (7)  studirte  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  und  Aminen  auf  Methyl-  und  Aeihyl- 
Sulfat  (8)  einer  erneuten  Untersuchung  unterworfen  und  ge- 
funden,  dafs  die  Reaction  nicht  im  Sinne  der  von  Letzteren 
angegebenen  Gleichungen  erfolgt,  wonach  sich  ein  Amidosulfo- 
Säure-Methyläther  bilde;  im  Gegentheil  verlaufen  die  Procesae 
unter  Entstehung  rein  additioneller  Producte.  Setzt  man  zn 
einer  Lösung  von  trockenem  Amnumiak  in  wasser-  und  alkohol- 
freiem Aether  unter  fortwährendem  Einleiten  von  Ammoniakgas 
Methylsulfat  langsam  und  tropfenweise  hinzu,  so  bilden  sieh  zwei 
Schichten,  von  denen  die  untere,  welche  vorübergehend  fest 
wird,  das  methyläther  schwof  eis.  Methylamin  CHs-O-SOy-O-NHf 
(CHa)  darstellt    Im  Yacuum  über  Schwefelsäure  trocknet  es  zu 


(1)  Compt.  rend.  •!,  J73.  —  (2)  JB.  f.  1860,  399.  —  (8)  A.  W.  Hof- 
in ann,  JB.  f.  1870,  754.  —  (4)  JB.  f.  1879,  402.  ~  (6)  Ber.  1880,  1699.  — 
(6)  Anu.  chim.  phys.  69,  32.  —  (7)  JB.  f.  1860,  416.  —  (8)  JB.  f.  1879,  487. 


AmmonSak  and  Amine.  51 6 

adeln  oder  Schuppen  ein^  die  sehr  hygroskopisch  sind.  Seine 
(uaniniensetzuDg  wurde  dadurch  erwiesen^  dafs  man  es  in 
Nasser  löste  und  mit  Platinchlorid  versetzte.  Zunächst  fiel 
latinsalmiak  aus  und  sodann  schied  sich  nach  dem  Abdampfen 
iethylaminchloroplatinat  ab.  Destillirte  man  es  überdiefs  mit 
alilauge;  so  entwich  Methylamin  und  Ammoniak  und  enthielt 
nr  Retortenrückstand  methylätherschwefels.  Kalium.  —  Ist 
Shrend  der  Reaction  Methylsulfat  im  üeberschuTs^  so  bildet 
oh  aufser  dem  besprochenen  Körper  methylätherschwefels.  Am- 
onium  und  methylätherschwefels.  Methylamin.  —  Leitet  man 
it  getrocknetes  Ammoniak  in  eine  Auflösung  von  Aethylsulfat 
.  Benzol;  bis  beim  Umschtltteln  keine  Absorption  mehr  statt- 
idet;  so  haben  sich  zwei  Schichten  gebildet^  von  denen  die 
itere  das  Reactionsproduct  enthält,  welches  im  Vacuum  fest 
ird;  indessen  keinen  einheitlichen  Körper  darstellt.  Durch 
^tillation  mit  Kalilauge  entwichen  daraus  Ammoniak  und 
ethylamin;  nach  der  Sättigung  des  Retortenrückstandes  mit 
oUensäure;  Eindampfen  und  Auskochen  mit  Alkohol  enthielt 
18  Filtrat  neben  schwefeis.  Kalium  kohlens.  Tetraäthylammonium, 
eiche  Substanzen  mittelst  absolutem  Alkohol  Ton  einander  zu 
ennen  waren.  Hiemach  verläuft  die  Reaction  nach  der  Glei- 
lung  5C,H50-SOrOC,H5  +  5NHs  =  (C,H5)4N-0-SO,-OC2H5 
-  (C,H5)NHs-0-SOrOC,H8  +  SNHAO-SOj-OCgHs.  -  Die 
•ganischen  Amine  reagiren  gegen  Methyl-  und  Aethylsulfat 
lalog  dem  Ammoniak  derart,  dafs  bei  Ueberschuls  der  ersteren 
n  einheitliches  Product ,  homolog  dem  oben  beschriebenen 
lethylätherschwefels.  Methylamin,  bei  Ueberschufs  hingegen  des 
BtreiFenden  Sulfats  eine  complicirtere  Umsetzung  eintritt.  — 
tthylamin  bildet  mit  überschüssigem  Methylsulfat  imter  leb- 
sdfter  Einwirkung  ein  Gemenge  ätherschwefels.  Salze ;  Diäthyl- 
tttW  in  gleicher  Weise  Diäihyldimethylafmnonium ;  Triäthylamin 
lebt  methylätherschwefels,  l^riäthylammoniw/n  (1) ;  Anilin  in  Ben- 
>llÖ8img  liefert  methyläthersohtoefels,  Methylanüin;  Dimethylanilin 


(1)   Im    Text    steht    ätherschwefels.    Triftthylammonium ;    offenbar    ein 
rackfebler. 
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analog  behandelt  methylätherschwefels.  Trimeihylphenylammonn 
P'Toluidin  reagirt  mit  explosionsartiger  Heftigkeit  gegen  Methyl- 
Sulfat  zu  methylätherschwef eis. P'Toluidin,  deBüen Flatindapp^saU 
analysirt  wurde;  o-Toluidin  reagirt  weniger  heftig  damit^  dodi 
konnte  das  entstandene  Product  nicht  rein  erhalten  werden. 
Tribenzylamin  vereinigt  sich  mit  Methjlsulfat  zu  meihylätker' 
schwefele,  Methyltribenzylammonium  (aus  dem  PlaiindappeUalM 
erschlossen ,  welches  in  stemfbrmig  gruppirten  Prismen  oder  in 
blattähnlichen  Schuppen  krystallisirt).  —  Aetkylsulfat  (imUeber- 
schufs)  bildet  mit  Aethylamin  ätherschwefels.  Salze  von  nidit 
näher  untersuchter  Zusammensetzung ;  mit  Diäthylamin  (im 
Ueberschufs)  ätherschwefels,  Triäthylamin,  dessen  Platindoppd- 
«a&morgenrotheEjrjstalle  zeigt;  XDii  Triäthylamin  äthersekwefeU, 
Tetraäthylammonium,  von  welchem  das  PUuindoppelsaU  (kleine 
quadratische  Oktaeder)  analjsirt  wurde.  Durch  Einwirkung 
von  Aethylsulfat  auf  Anilin  in  Benzollösung  bei  gewOhnlidier 
Temperatur  erhält  man  zwei  Producte.  Es  krjstallisiren  aus 
der  Reactionsmasse  lange  perlmutterglänzende  Prismen,  während 
sich  zugleich  ein  Oel  abscheidet;  letzteres  bildet  sich  in  reidi- 
licher  Menge  durch  Erhitzen  des  Granzen  im  verschlossenen  Rohr 
auf  100».  Die  KrystaUe  haben  die  Formel  [(CeHftCiHft^^NHr 
O-SOj-OCjHs],,  (C6H6),S04,  während  das  Oel  durch  seine  Zer- 
setzungserscheinungen sich  als  eine  molekulare  Verbindung  von 
Benzol  und  ätherschwefels.  Anilin  erweist.  Die  Zersetzung  in  seine 
Componenten  geht  durch  Erhitzen  auf  140^  vor  sich^  wobei  sich  das 
ätherschwefels.  Anilin  als  feste  krystallinische  Masse  absch^det 
Diwethylanilin  mit  Aethylsulfat  in  Benzollösung  auf  lOO*'  erhitzt, 
gab  ätherschwefels,  Dimethyläthylphenylammonium  in  Schuppen- 
ähnlichen  Krystallen^  dessen  Platindoppelsaiz  in  goldgelben,  sehr 
schwer  löslichen  Krjstallen  erscheint.  jp-7V>^!iuffn  yereinigt  sich 
erst  nach  6  stündigem  Erhitzen  auf  150^  mit  Aethylsulfat  m 
ätherschwefels*  Aethyl-p-toluidin ,  dessen  PlatindoppeUak  zur 
Analyse  diente;  auch  o-Toluidin  vereinigt  sich  analog  seinem 
Isomeren  bei  gleicher  Behandlung  mit  Aethylsulfat. 

Rudneff  (1)  hat  die  schon  früher  (2)  erwähnten  Unter- 

(1)  Bull.  80C.  chim.  [2]  M,  297.  ~    (2)  JB.  f.  1879,  408;   f.  1878,  44S. 
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snchimgen  über  die  Amine  mit  tertiären  Radicalen  im  Zusam- 
menhange veröffentlicht  mid  den  mitgetheilten  Thatsacben  neue 
hinzugefügt.  Das  Dimeihyläütylcarbinamin  stdlte  sich  mit  dem 
Isoamylamin  von  Wurtz  (1)  als  identisch  heraus  und  läfst  es 
sich  in  Folge  dessen  auch  durch  Einwirkung  von  Silbercjanat 
auf  Isoamyljodid,  sowie  Behandeln  des  entstehenden  Isocjan- 
säureäthers  mit  Salzsäure  erhalten.  Zunächst  entsteht  mittelst 
der  letzteren  Operation  der  betreffende  Harnstoff  wie  bei  An- 
wendung von  Kali  und  später  erst  nach  dem  Einschhefsen  mit 
der  Säure  im  Rohr  bei  140^  das  Amin.  Dieses  siedete  bei  78" 
und  besafs  das  spec.  Gewicht  0,7611  bei  Qf^  und  0,7475  bei  W.  — 
Dibutylamin  (C4H9)tNH  wird  als  Jodwasserstoffs.  Salz  (C4H9)2NH, 
HJ  erhalten,  wenn  man  ein  Gemenge  von  Trimethyloarbinamin 
und  Isobutyljodid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einige  Tage 
hinstellt  Das  Salz  scheidet  sich  bei  der  Reaction  in  Ejystallen 
aus,  welche  allerdings  mit  Ealihydrat  oder  mit  Wasser  erhitzt 
Butylamin  geben.  —  BtUylamylamin  entsteht  analog  dem  vor- 
hergehenden Körper  slBjodwasserstofs,  Salz  (C4H9)(C6Hii)NH .  HJ 
durch  Hinstellen  von  Butylamin  und  Amyljodid  in  einer  ver- 
schlossenen Röhre  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  Verlauf 
einer  Woche  in  Form  einer  Ejrystallmasse.  Natronlauge  und 
kochendes  Wasser  zerlegen  das  Jodhydrat  in  Amylen  und  Amyl- 
amin. 

R.  P.  Plimpton  (2)  imtersuchte  die  Amylamine  aus  in- 
aetivem  Amylalkohol.  Letztere  wurde  nach  der  Methode  von 
Le  Bei  (3)  in  gröfserem  MaTsstabe  gewonnen;  er  zeigte  den 
Siedepunkt  100,5^.  Die  Amylamine  wurden  mittelst  Erhitzen 
des  Amylchlorids  mit  wässerigem  oder  zweckmäTsiger  alkoho- 
lischem Anmioniak  auf  160^  bereitet.  Man  kocht  das  Product 
godann  mit  Alkohol  aus,  dampft  das  Filtrat  ein  und  destillirt 
den  Rückstand  mit  Ejili  bis  zum  Siedepunkte  110^  ab.  Das 
gewonnene  Amin  wird  in  das  Chlorid  verwandelt,  die  Lösung 
desselben  verdampft  und  sodann  von  Neuem  zersetzt.     Das  so 

(1)  JB.  f.  1866 ,  425.  —  (2)  Compt.  rend.  •!,  483.  —  (3)  JB.  f. 
1878,  384. 
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erhaltene  reine  inactive  Ämylamin  siedet  be^  96,5^  unter  766  mm 
Druck  and  hat  das  spec.  Gewicht  0^7517  bei  22,5^;  der  Siede» 
punkt  ist  also  der  gleiche^  wie  bei  dem  gewöhnlichen  Ämyl- 
amin (1).  Auch  das  als  Nebenproduct  entstehende  Diamylaimin  (1) 
hat  den  Siedepunkt  des  gewöhnlichen  (185  bis  187^)  und  nur 
das  gleichfalls  als  solches  auftretende  Tricnnylamin  zeigte  den 
Siedepunkt  235  bis  239^  wonach  es  Ton  dem  gewöhnlichen 
(Siedepunkt  256^)  verschieden  erscheint  Es  bildet  eine  ölige, 
in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit^  dessen  Chlorhydrai  aus  Aether 
in  dünnen  Prismen  krystallisirt ;  das  ChloropltUinat  ist  in  Wassor 
unlöslich. 

H.  F.  Morley  (2)  erhielt  durch  Einwirkung  von  Cklar- 
hydrin  auf  Amine  methylirte  Dioxäihylenamine.  —  MonomBthyt- 
dioxäthylmamin  (OH)C,H4-0-C»H4-N(CH8)H  wird  als  Chla^ 
hydrat  durch  Erhitzen  von  (17  g)  Chlorhydrin  mit  einer  flber^ 
schüssigen  Methylaminlösung  während  mehrerer  Stuhden  «nf 
100^^  Kochen  des  Röhreninhalts  mit  Silberoxyd  (zur  Entfenumg 
des  Methylaminchlorhydrats);  Versetzen  mit  Salzsäure  bis  snr 
schwach  sauren  Beaction  und  Eindampfen  des  Filtrats  erhalten. 
Die  hinterbliebene  syrupartige  Masse  reinigt  man  durch  Wieder- 
auflösen in  Wasser,  Abfiltriren  von  etwas  Chlorsilber  und  aber* 
maliges  Eindampfen.  Das  sich  nun  wiederum  ak  Symp  ab- 
scheidende Chlorhydrat  wurde  nach  dem  Auflösen  in  Alkohol 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Platinchlorid  gefällt  Auf 
die  Weise  schied  sich  ein  anfangs  ölig  aussehendes  Plaiindappd* 
sah  ah,  welches  nach  dem  Erstarren  durch  Lösen  in  Wasser 
und  Versetzen  mit  Alkohol  bis  zur  Trübung  gereinigt  wurde^ 
wonach  es  in  orangerothen  schönen  Prismen  der  Formd  [(OH) 
C,H4-OCH4-NH(CH») .  HCl],PtCU  anschofe.  —  Dtmethyldüa^ 
äthylenamin  läTst  sich  anidog  der  obigen  Verbindung  mittelat 
Dimethylamin  bereiten;  das  salzs.  Salz  bildet  gleichfaUs  ^ktm 
Syrup,  dessen  alkoholische  Lösung  mittelst  Platinchlorid  ein  ans 
heifsem  verdünntem  Alkohol  in  kleinen  gelben  Exystallen  snr 


(1)  JB.  f.  1867,  502.  -  (2)  Ber.  1880,  222  •  Chem.  Soo.  J.  «9,  812. 
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Schiefsendes  Plaiindoppdsalz  [(OH)CH4-0-C*H4-N(CH8)2]i,2HCl, 
PtCU  giebt. 

O.Wallach  undJ.  Kamen8ki(l)  liefsen  analog  der  Ein- 
wirkung von  Phosphorpentachlorid  gegen  Acetäthjlamid  (2)  anch 
dieses  Chlorid  gegen  Triöhloraceiäihyhmid  CCUCO  .  NH .  CjHö 
in  der  Wärme  reagiren.  Letzteres  erhält  man  aus  Trichlor- 
essigäther  und  Aethylamin ;  es  krystallisirt  in  grofsen  farblosen, 
bei  74^  schmelzenden  und  bei  229  bis  830®  siedenden  Tafeln. 
Das  Reactionsproduct  rectificirt  man  sodann  bis  zum  Siedepunkt 
170  bis  200*,  welches  Destillat  in  einer  Kältemischung  nicht 
erstarrte  und  hauptsächlich  aus  Trichloraeetäthyltmidchlarid  CCls 
CClNCtHs  bestand.  —  Dichloraeetäih/lamidy  analog  der  Tri- 
chlorrerbindung  bereitet,  hat  den  Schmelzpunkt  57^,  den  Siede- 
punkt zwischen  225  und  227^,  ist  nicht  löslich  in  Wasser  und 
hat  im  Uebrigen  ähnliche  Eigenschaften  wie  die  letztere.  Be- 
bandelt  man  es  mit  Phosphorpentachlorid  in  gelinder  Wärme, 
so  entstehen  wesentlich  zwei  Verbindungen  :  die  eine,  zwischen 
140  und  150»  siedende  Fraction  zeigt  die  Formel  CCI,H-GCls- 
N^CfHft,  P001s)>  die  andere,  zwischen  161  und  164^  siedende, 
die  Zusammensetzung  des  DiehlaracetäikjflimidohloridB  CC1«H- 
CCIN-C2H,.  —  Monoekloraoetanütd  CH,Cl-CO-NH .  C«H5  wirkt 
auf  Phosphorpentachlorid  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
«hl  unt^  Entbindung  Ton  Salzsäure  und  Entstehung  einer  braimen, 
beim  Erkalten  erstarrenden  Masse.  Durch  Alkohol  konnte  hieraus 
ein  in  gelben  Nadeln  kiystallisirender  Körper  erhalten  werden, 
der  mittelst  Platinchlorid  eine  Verbindung  der  Formel  (CinHis 
N,C1,  .  HCl),PtCl4  giebt.  —  Aoetmethylatiüid  CH8CON(OH8)C6H5 
liefert  in  der  Wärme  mit  Ohlorphosphor  behandelt  eine  reich* 
liehe  Ekitwicklung  von  Chlorwasserstoff  und  bildet  sich  dabei 
gleichzeitig  das  salzs.  Salz  einer  Baae^  welche  mittelst  Natron 
freigemacht,  mittelst  Chloroform  ausgezogen  und  sodann  in  das 
Platindoppelsalz  verwajiAelt,  ein  solches  von  amprpher  Beschaffen- 
heit liefert,  das  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich  ist  und  durch 
warmes  Wasser   sich   zersetzt.  —  Auch  campkers.  Aethylatnin 

(1)  Ber.  1880,  öl6.  —  (2)  JB.  f.  1876,  672. 


520  Basen  aas  Bäureamiden.  —  Oxaläthylin. 

CioHi604(NH|CsH6)2  bildet  mit  4  Mol.  Phosphorpeotaohlorid  be- 
handelt unter  heftiger  Reaction  (schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur)  und  Entweichen  reichlicher  Mengen  SalzBäiire  eine 
chlorfreie  £0^0.  Dieselbe  wird  aus  der  harzigen  Beactions- 
masse,  welche  nach  dem  Abdestilliren  von  Phosphoroxychlorid 
hinterbleibt^  auf  die  übliche  Art  ausgezogen  und  nach  der  ersten 
Destillation  zunächst  mit  Potasche  und  sodann  metallischem 
Natron  getrocknet^  sowie  endlich  in  einer  Wasserstoffatmosphtfre 
destillirt.  Hiemach  stellt  sie  eine  zwischen  284  and  286*  sie- 
dende Flüssigkeit  dar  von  öliger  Consistenz  und  tonisch-bitterem 
Geschmack,  sowie  (in  verdünntem  Zustande)  deutlich  narkotischedi 
Geruch,  welche  mit  leuchtender  Flamme  brennt  und  ein  spec* 
Gewicht  von  1,01  bei  20^  besitzt  Mit  Wasser,  worin  sie  fiuit 
unlöslich  ist;  in  geringer  Menge  versetzt,  zeigt  sie  die  Beactioiian 
einer  starken  Base;  sie  bläut  Lackmuspi^ier,  fällt  aus  Kapfiar- 
und  Eisensalzen  die  Oxyde  aus,  giebt  mit  Bübemitrat  eine  aer- 
setzlichekrystallimsche  Verbindung,  rmi  Jodmeihyl  ein  in  Nadeln 
krjstallisirendes,  zerflie&liches  Additionsproduct  und  wird  auch 
durch  Brom  leicht  in  Additionsproducte  verwandelt  Das  cUor- 
vDctsaerstoffs.  Salz  bildet  eine  farblose,  blättrig -krystallimsche 
hygroskopische  Masse ;  daa  Platinsah  krystallisirt  aus  verdflnntem 
Alkohol  in  spiefsigen  Prismen.  Die  Zusammensetzung  der  Base 
ist  der  Analyse  von  ihr  selbst  imd  der  des  Platindoppehalies 
zufolge  nicht  völlig  festgestellt;  sie  schwankt  zwischen  den  fbr 
die  Formeln  CiiEsiNtO  und  CtiHs^NgO  nöthigen  Zahlen;  wahr- 
scheinlich  besitzt  aber  danach  die  Base  die  Formel  CiiHtiNfO.  — 
Hierzu  wie  zu  den  zwei  nachfolgenden  Abhandlungen  macht 
O.  Wallach  (1)  einige  Bemerkungen. 

O.  Wallach  und  G.  Stricker  (2)  gelang  es  nach  vielen 
vergeblichen  Versuchen,  mit  Hülfe  von  metallischem  Natrium 
aus  dem  Chloroxalälhylin  in  alkoholischer  Lösung  (3)  daa  Oxal- 


(1)  Ber.  1880,  522.  —  (2)  Ber.  1880,  611.  -  (3)  JB.  f.  1874^  849 ;  tw 
dem  Chloroxaltttbylin  scheint  eine  zweite ,  in  Petroleumäther  anlösliohe 
Modificaium  zu  bestehen,  welche  sich  hftufig  in  kleinen  Mengen  neben 
jenem  bildet. 
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äthyUn  CeHioNt  zu  gewinnen^  während  Natriumamalgam,  Mag- 
nesium und  Aluminium  fast  ohne  Wirkung  darauf  sind;  besser 
lilfst  sich  aber  das  Oxaläthjlin  mittelst  Einwirkung  von  amorphem 
Phosphor  oder  Jodphosphonium  auf  jadwasseratoffs,  Chloroxal- 
äthylin  CeHeNtCl,  HJ  -f  HsO  darstellen.  Letzteres  bildet  zoll- 
grofse  durchsichtige  dicke  Prismen;  f&r  die  Reaction  wird  das- 
selbe Tom  Wasser  befreit  und  vollzieht  man  diese  in  zugeschmol- 
zenen Bohren.  Das  Product  wird  danach  alkalisch  gemacht, 
mit  Chloroform  ausgeschüttelt,  die  Lösung  von  diesem  befreit 
und  rectificirt.  Das  so  gewonnene  Oxaläthjlin  ist  eine  dicke, 
ölige,  wasserhelle  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  212  bis  213^, 
stark  narkotischem  Geruch  und  spec.  Gewicht  etwa  gleich  0,9820. 
Es  ist  mit  Wasser  in  jedem  Verhältnisse  mischbar  und  fallt  die 
Lösung  eine  Reihe  von  Metallsalzen  [salpeters.  Quecksiber  (grau), 
Quecksilberchlorid  (weifs),  Queoksilbercyanid  (weifs),  Kupfer- 
sulfat (blau,  im  Ueberschufs  löslich),  Eobaltnitrat  (violett),  Eisen- 
chlorid (braun)].  Die  Base  ist  einsäurig ;  chlorwtisserHofs,  Oxal- 
mhylin  CcHioN«,  HCl  ist  zerfliefslich,  schmelzbar  und  sublimirbar; 
dessen  PlatindoppeUalz  (CeHioNt .  HCl)tPtCU  rothgelb  und  aus 
heüsem  Wasser  umkrystallisirbar.  Das  Süberaalg  (CeHioNt)! 
AgNOs  löst  sich  in  heifsem  Wasser  und  ist  leicht  löslich  in 
Alkohol,  woraus  es  in  weifsen  Nadeln  krystallisirt.  Von  Salzen 
worden  aufserdem  noch  dargestellt  :  das  Nürai  (durchsichtige 
oerfliefsliche  Nadeln),  das  jodtottMersioffs.  Balz  (zerfliefslich),  das 
Qolddoppdaalz  (leicht  löslich)  und  ein  Doppdealz  der  salzs.  Base 
mit  Calciumchloridy  welches  schön  krystallisirt.  —  Die  Existenz 
eines  mit  dem  Chloroxaläthjlin  homologen  Körpers,  des  Chlor' 
osoialallylins  CgHsNsCl,  haben  Dieselben  aus  dem PlaUndoppd- 
saU  einer  chlorhaltigen  Base  erschlossen,  die  sie  mittelst  Chlor- 
phosphor aus  Diallyloxamid  darstellten.  Letzteres  entsteht  durch 
Einwirkung  von  AUylamin  auf  Oxaläther ;  es  bildet  weüse,  in 
heifsem  Wasser  lösliche  Krjstallblättchen  vom  Schmelzpunkt 
154^  und  dem  Siedepunkt  274^  (unter  partieller  Zersetzung). 
Bei  der  Behandlung  mit  Chlorphosphor  erhält  man  neben  der 
Base  beträchtliche  Mengen  von  harzartigen  Massen  und  es  zeigte 
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sich  auchy  dafs   diese  Belbet  durch  ESriiitsen   in  eine  pecfaartig« 
Masse  sich  verwandelte. 

O.  Wallach  nnd  E.  Schulze  (1)  haben  das  Verhalten 
von  ühloroxaUuhyliny  sowie  das  Oxaläthylin  (2)  in  seinem  Ver- 
halten gegen  einige  Verbindungen  stndirt.  ChlorozalfttliTKn 
wird  durch  concentrirte  Schwefelsäure  bei  220^  unter  Salzsftare- 
entbindung  zerlegt;  bei  der  Oxydation  mit  Ealinmpermanganat 
entsteht  Mofioäthyloxamid  neben  einer  bei  111  bis  112^  schmel- 
zenden Säure ;  mit  Chlorzink  bildet  sich  ein  sehr  leicht  lösliches 
Doppelsalz  der  Formel  (CeHgNjCl .  HCl),,  ZnClt,  welches  bei  der 
trockenen  Destillation  sich  unter  Entwicklung  von  Ammoniak 
und  Bildung  eines  Körpers  zerlegte,  der  die  Eigenschaften  von 
Pyrrol  zeigte.  —  Oxaläthylin  vereinigt  sich  leicht  mit  Jodmethyl 
in  alkoholischer  oder  ätherischer  Lösung  (die  reinen  Körpw 
reagiren  explosionsartig  aufeinander)  zu  dem  Additionsproduct 
CeHioNy,  CHsJ.  Dasselbe  bildet  weifse,  zerfliefsliohe,  in  Alkohol 
leicht  lösliche  Erystalle,  die  sich  mit  Jod  zu  einem  Perjodid 
CflHioN»,  CHs  J;Jt  vereinigen,  welches  letztere  in  dunklen,  grün 
schillernden  Nadeln  erscheint.  Der  Körper  CeHioNt,  CHaJ  ragt 
die  Eigenschaft,  aus  seiner  wässerigen  Lösung  durch  Natron 
unverändert  abgeschieden  su  werden.  Brom  giebt  mit  OnJ- 
äthjlin  eine  gebromte  Base;  Chlorsink  mit  dem  Vhlorhydrat  des 
Oxaläthjlins  das  Doppelsalz  (CeHioNgHCl)«,  ZnCls,  luftbestSn* 
dige,  bei  160  bis  160®  schmelzende,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Prismen  von  grofser  Krystallisationsfähigkeit  —  Im  Anschlufs 
hieran  erwähnen  Dieselben  einiger  dem  Chloroxaläthjlin  ho- 
mologer Verbindungen.  Chloroxalpropylen  CsHisNsCl  entstdit 
in  analoger  Weise  wie  das  Chloroxaläthylin  (3)  aus  Dipropyl^ 
oxamid  (Schmelzpunkt  162^);  es  ist  schwer  löslich  in  Wasser, 
hat  einen  narkotisdien  Geruch  und  siedet  bei  2350.  Das  Büber* 
salz  krystallisirt  in  Nadeln,  das  Platindcppelsalz  (CgHiaNtCI . 
HCl)tPtCl4  in  derben  gelben  Krystallen.  Chloromalamylin  ans 
Diisoamyloxamid  (Schmelzpunkt  128  bis  129®)  stellt  eine  zwischen 


(1)   Ber.    1880,  Ö14.  —   (2)   Siehe   die  vorhergehende   Abhandlung.  — 
(3)  JB.  f.   1874,  849. 
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265  bis  270^  siedende  Flüssigkeit  dar,  welche  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig  und  in  Wasser  fast  unldslicb  ist;  sein  salzs.  Salz  kry* 
stallisirt  gut. 

G.  H.  Morley  (1)  erhielt  durch  Erhitssen  vöu  Trimethyl- 
amin  mit  Propylenohlarhydrtn  im  Bohr  auf  100^  während  einiger 
Zeit  das  Chlorür  von  Propylnmrin.  Das  dazu  dienende  Pro- 
pjlenchlorhjdrin  wurde  mittelst  8alz8äuregas  (bei  ICX)^)  aus  Pro- 
pylenglycol  (2)  bereitet.  Aus  dem  neuen  Körper  läfst  sich  das 
Platindappdsalz  ([(-CHiOH)(CH3-)J=CH-Nl[(CH8)3Cl]),PtCU  be- 
reiten durch  Kochen  mit  Alkohol  unter  Hinzufügen  von  Platin- 
chlorid. Das  Chlorür  salbst,  welches  sich  im  Versuchsrohr  ab- 
scheidet; bildet  nach  dem  Abwaschen  mit  Alkohol  farblose  durch- 
sichtige, sehr  hygroskopische  Krystalle,  die  sich  am  Lichte 
bräunen.  Ein  Condensationsproduct  konnte  bei  der  Beaction 
nicht  beobachtet  werden.  Erhitzt  man  Propylenchlorhydrin  mit 
Dimelhylamin  (gleiche  Mol.)  in  Lösung  einige  Zeit  auf  100^,  so 
giebt  das  Product  ein  aus  Alkohol  in  feinen  !Nadeln  krystallisir- 
bares  Platindoppelsah  der  Formel  [C»H60H-N=<CH8)fHCl],PtCl4. 

Oechsner  de  Coninck  (3)  berichtete  über  die  Tren- 
nung der  Pyridinbaaen  aus  Cinchonin  (Destillation  mit  Kali, 
3  Thl.)  (4),  das  Ihm  ein  isomeres  Lutidin  (5),  CoUidin  (6)  und 
Parvolin  (7)  gab,  welche  Körper  auf  folgende  Weise  von  ein- 
ander getrennt  werden  können.  Man  fügt  zu  den  verschiedenen 
betreffenden  Fraotionen  Chlorwasserstoffsäure,  schüttelt  die  saure 
Lösung  mit  Aether  aus,  zersetzt  die  saure  wässerige  Flüssigkeit 
mit  Kali,  zieht  nun  von  neuem  mit  Aether  aus  und  verdampft 
den  Auszug.  Dieser  muis  sodann  noch  destillirt  werden.  Da« 
so  gewonnene  Lutidin  C7H9N  ist  eine  bei  165^  siedende  Flüssig- 
keit, die  fast  unlöslich  in  Wasser  ist,  einen  eigenthümlichen  Ge- 
ruch und  brennenden  Geschmack  besitzt;  seine  Dichte  beträgt 
0,9593  bei  0«.     Das    OUorhydrat    CfHtN,  HCl  krystallisirt  in 


(1)  Compt.  rend.  •!,  333.  —  (2)  JB.  f.  1879,  496.  —  (3)  Compt  rend. 
•1,  296:  Bull.  8OC.  chim.  [2]  84,  210,  634.  —  (4)  JB.  f.  1855,  548  f. ;  f. 
1856,  632;  f.  1863,  429 f.—  (5)  JB.  f.  1870,  808;  Tgl.  übrigens  JB.  f.  1879, 
780.  —  (6)  JB.  f.  1870,  808  t  —  (7)  JB.  f,  1871,  822.  v  .. 
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weifaen  blättrigen  zerfliefslidien  ErystaUen^  das  Bromhydrat  seigt 
weifse^  ebenfalls  zerfliefsliche  Nadeln^  das  Chlorplatinat  orange- 
rothe,  durch  kochendes  Wasser  in  den  Körper  (C7H9N)iPtCIt 
zersetsbare  Blättchen,  das  Gklorgoldsah  C7H9N,  HCl,  AuCl«  ein 
krystallinisches  gelbes  Pulver.  Kocht  man  dasselbe  mit  Wasser 
bis  zur  Lösung,  so  scheidet  sich  danach  ein  neues,  in  roAen 
Blättchen  erscheinendes  Salz  ab,  der  Formdi  C7H9N,  HCl,  Audi 
4-  (C7H9NCl)f,  AuCl;  beim  yerlängerten  Kochen  entsteht  hier* 
aus  der  Körper  AuCl(C7H9NCl)f,  ein  dunkelrothes  krystalli- 
nisches  Pulver.  —  ColUdin  CgHul)  siedet  bei  196^,  ist  in  Wasser 
kaum  löslich  und  hat  das  spec.  Gewicht  0,9656.  Sein  Chlarth 
platinat  ist  wie  das  des  Lutidins  orangeroth  und  durch  Wasser 
zersetzbar  in  das  Salz  (C6HiiN)9PtCls.  —  Parvolin  siedet  gegen 
220^;  sein  Ghloroplatinai  besteht  aus  einem  braungelben  kry- 
stallinischen  Pulver. 

Wischnegradsky  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen 
über  das  Äethylpyridin  und  das  dnchonin  auch  an  einem  anderen 
Orte  veröffentlicht. 

A.  Wurtz  (3)  beschreibt  eine  sauerstoffhaltige,  vom  Dialr 
dan  (4)  derivirende  Base.  Schliefst  man  letzteres  mit  wässe- 
rigem Ammoniak  in  einer  Röhre  ein  und  erhitzt  dieselbe  zwei 
Tage  hindurch  auf  dem  Wasserbade,  so  löst  es  sich  anftnglioh 
auf,  scheidet  aber  später  den  neuen  Körper  in  Qestalt  eines 
Harzes  ab.  Aus  der  hiervon  abgegossenen  Lösung  läfst  sich 
noch  mehr  vom  letzteren  durch  Aufkochen  bis  zum  Entweidben 
des  Ammoniaks  gewinnen.  Die  harzigen  Massen  löst  man  Bur 
Reinigung  in  Aether  und  dampft  man  danach  das  Filtrat  ein. 
Nach  dem  Trocknen  im  Vacuum  stellt  der  Rückstand  eine 
durchscheinende  weifse,  aus  Schüppchen  bestehende  Substanz 
dar  von  der  Formel  C,6HmN,08(2C8Hu08  +  2  NH«  ==  CieHtsNiOi 
-f-  3HsO),  eine  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  leicht  lösliche 
Base.  Ihre  wässerige  Lösung,  welche  bitter  schmeckt,  scheidet 
nach  einiger  Zeit  einen  weifsen   amorphen,   in  Wasser   unlös- 


(1)  Ball.  BOG.  ohim.  [2]  U,  638  (Ck>rre6p.)  —    {%)  JB.  f.  1S79,  804.  -- 
(3)  Compt  rend.  •!,  1080.  —   (4)  JB.  f.  1876,  484. 
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liehen  Körper  ans,  wie  ee  scheint  von  der  gleichen  Zusammen- 
setzung wie  der  ursprüngliche;  kocht  man  sie^  so  coagulirt  sie; 
das  entstehende  Präcipitat  löst  sich  indefs  nach  dem  Erkalten 
wieder.  Das  Chlorhydraty  welches  man  durch  Einleiten  von 
Chlorwasserstoff  in  die  ätherische  Lösung  der  Base  erhält^  und 
das  man^  nachdem  es  anfänglich  als  dicke  Masse  abgeschieden 
wurde^  im  Vacuum  zu  trocknen  hat,  ist  gelblich,  in  Wasser  sehr 
löslich,  zerfliefslich  und  besitzt  die  Formel  CmHmN,Os,  2 Ha; 
mit  Ooldchlartd  verbindet  es  sich  anscheinend  zu  einem  in  Al- 
kohol löslichen  Doppelsalza 


Aromatiaohe  Amine. 

• 

O.  Klein  (1)  stellte  neue  (2)  Verbindungen  von  Aminen 
mit  Quecksäberhalaidsale&n  dar.  —  Anüin  giebt  mit  Quecksilber^ 
bromid  die  Composition  2C6H7N,  HgBr^  mittelst  Erhitzen  der 
Körper  auf  100  bis  120^  oder  auch  auf  den  Siedepunkt  des 
Anilins.  Sie  krystallisirt  aus  Alkohol  in  sternförmig  gruppirten 
langen  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  110  bis  112^  und  wird 
sie  von  siedendem  Wasser  zersetzt.  Mit  Queckeüberjodid  ver- 
bindet sich  Anilin  zu  dem  Körper  2C6H7N,  HgJ«,  welcher  dem 
vorigen  analog  entsteht  (3).  E^  schmilzt  bei  60°.  p-Toluidin- 
Quecksilherbromid  2C7H9N,  HgBrf  zeigt  lange,  in  Aether  und 
Alkohol  leicht  lösliche  Blätter  vom  Schmelzpunkt  120  bis  121% 
p-Taltiidin-Queckfiilberjodid  2C7H9N;  HgJt  ist  der  vorigen  Ver- 
bindung sehr  ähnUch  und  schmilzt  bei  81^.  o-Toluidin-Queck- 
eilberbromtd  lälst  sich  durch  Auflösen  von  Queoksilberbromid  in 
o-Toluidin,  welches  höchstens  bis  auf  120^  dazu  erhitzt  werden 
darf  und  E^giefsen  der  Lösung  in  heifsen  Alkohol  bereiten. 
Von  dem  sich  hierbei  abscheidenden  weifsen  nadeiförmigen  kry- 
stallinischen  Niederschlag  mufs   abfiltrirt    und   das  Filtrat   ver- 

(1)   Ber.    1880,   884.   ->  (2)   JB.    f.    1878,   462.—    (8)   Yohl,   JB.    i, 
1871,    706. 
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dampft  werden,  welches  sodann  die  Verbindung  in  blätterigen 
Krystallen  abscheidet.  Erhitzt  man  diese  rasch^  so  schmeUsen 
sie  bei  103  bis  104^ ;  bei  langsamem  Erhitzen  zersetzen  si^  sich 
schon  bei  60^.  o-Tolttidin-Quecknlberjodid  2C7H9N,  HgJt  ent* 
steht  der  vorigen  Substanz  analog  beim  Erwärmen  von  nicht 
über  100^;  es  ist  unschmelzbar^  zersetzt  sich  aber  bei  40  bis 
50^  unter  Abgabe  von  Toluidin ;  aus  Alkohol,  welcher  40  Proc. 
o-Toluidin  enthält,  läfst  es  sich  umkrjstallisiren. 

Die  Abhandlung  von  O.  Fischer  (1)  über  die  Conden- 
sationsproducte  tertiärer  aromatischer  Amine  ist  auch  in  ein 
anderes  Journal  (2)  übergegangen. 

J.  H.  Stebbins  (3)  machte  die  Beobachtung,  dafs  durch 
Einwirkung  von  primären  aromatischen  Aminen  auf  Benzotri- 
ehlorid ohne  Zusatz  eines  Metallchlorids  eine  Reaction  (4)  statt- 
habe. —  Gleiche  Mol..  Benzotriehlorid  und  p- Toluidin  wirken 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  erheblicher  Wärme- 
entbindung sowie  Entwicklung  von  Chlorwasserstoff  aufeinander 
ein.  Die  abgeschiedene  weifse  Masse,  welche  den  neuen  Körper 
enthält,  wird  aus  Alkohol  umloystallisirt,  wonach  sich  dieser  in 
langen  weifsen  Nadeln  oder  kleinen  rhombischen  Prismen  ab- 
scheidet vom  Schmelzpunkt  155^.  Ueber  letzteren  erhitzt  snUi- 
mirt  die  Substanz  anscheinend  unverändert;  kochendes  Wasser 
und  Salzsäure  löst  sie  nur  wenig,  Essigsäure  leichter;  Kalium- 
permanganat giebt  zunächst  ein  rothes,  sodann  ein  schwarzes 
Präcipitat. 

Ch.  Girard  und  A.  Pabst  (ö)  liefsen  auf  ein  vier&ches 
Volum  Anilin  in  Röhren  vierfach  Ghlorkohlenstoff  (6),  Zinn- 
chlorid  und  Chlor silicinm  reagiren  und  zwar  je  während  BwOlf 
Stunden  bei  226  bis  23()^.  Im  ersteren  Falle  erhielten  Sie  Tri" 
phenylguanidin  (a-  oder  jj- ?  F.)  und  Rosanilin  neben  mner 
braunen  Materie;   im  zweiten  Falle  neben  Violanilin  CigHisNs 


(1)  JB.  f.  1879,  418;  daselbst  ist  O.  Fischer  statt  C.  Fischer  m 
lesen.  —  (2)  Monit.  scientif.  [3J  lO,  452.  —  (3)  Cbem.  News  4S,  7.  — 
(4)  Vgl.  Do  ebner,  JB.  f.  1878,  462.  —  (5)  Bull.  soc.  chim.  [2]  «41,  37; 
Monit  scientif.  [3]  lO,  857.  —  (6)  A.  W.  Hofmanu,  JB.  f   1858,  851. 
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uud  MüMvanilin  (1)  hauptsächlich  Rosanilin  und  Pararosanilin 
(dieser  JB.  weiter  unten) ;  im  letzteren  endlich  TriphenyUndumtn- 
Hau  (2)  neben  Violanilin  und  Spuren  von  Mauvanilin.  Viol- 
anilin entsteht  auch  neben  w^g  Triphenylendiaminblau  bei  dem 
Urhitsen  von  Anilin  mit  Äntimonpentachlorid  auf  125^;  Sie 
geben  demselben  die  Formd  C6H4"(-]NHCGH4-)tNH^  sowie  d^n 
Triphenjlendiaminblau  die  entsprechende  CeHi«=(-N*»C«H4)f. 

K  F.  Smith  (3)  theilt  in  einer  kurzen  Notiz  mit^  daib  Er 
durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Anilin  auf  den  Körper 
CfiCUe  (4)  (während  6  bis  8  Stunden  bei  180^)  eine  röthlich  ge- 
färbte zähe  Masse  erhalten  habe,  welche  vom  Anilin  durch  wieder- 
holte  Destillation  mit  Wasserdampf  befreit^  eine  aus  Wasser  (worin 
sie  sehr  leicht  löslich  war)  in  dünnen  breiten  Blättchen  krystalli- 
flirende  Base.  gab.  Dieselbe  verkohlt  bei  225^  und  schmilzt  (?) 
bei  280^.  Das  »alzs,  Salz  krjBtallisirt  aus  Wasser  oder  Alkohol 
in  langen  breiten  farblosen  Nadeln. 

M.  D en  n  s  t  e d  t  (5)  hat  folgende  Derivate  des  p-Monobrom' 
Ofiäins  beschrieben.  —  Bromphenylureikan  bildel  sich  durch 
Sünwirkung  von  Chlorkohlens&ureäther  auf  Bromanilin  in  einer 
Lösung  von  wasserfreiem  Aether;  es  stellt  nach  mehrfachem 
Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  weifse  verfilzte  Nadeln 
Tom  Schmelzpunkt  84  bis  86®  dar,  welche  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  nicht  in  Wasser  löslich  sind.  —  Cyanaäure-Monohrom- 
pkenylätbir  {Bromphenylcyanat)  erhält  man  durch  Destillation 
des  vorhin  beschriebenen  Körpers  mit  Phosphorsäureanhjdrid 
aus  dem  Oelbade;  man  reinigt  es  durch  abermalige  Destillation 
für  sich.  Es  schmilzt  bei  39®,  siedet  bei  226®  und  ist  in  Aether 
leicht  löslich.  —  Bromp/ienylm&ikyluretkan  läfst  sich  durch  Auf- 
lösen des  Cjanats  in  Methylalkohol,  Verdampfen  der  Lösung  und 
Umkrystallisiren  des  Rückstandes  aus  Aethylalkohol  gewinnen. 
Es  erscheint  in  weifsen,  bei  124®  schmelzenden,  in  Aether  sowie 
Alkohol  leicht  löslichen  Nadeln.  « —  Dtcyanaäure-Monobrompkenyl' 
ä$her   (Brompkenyldieyanat)   (CNO)t(06H4Br)t    entsteht    durch 


(1)  JB.  f.  1867,  507.  —  (2)  JB.  f.  1876,  686.  —  (3)  Her.  1880,  33,  — 
(4)  JB.  f.  1877,  420.  —  (5)  Ber.  1880,  228. 
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Berühren  Yon  geBchmolzenem  (auf  dem  Wasserbade)  Bromphenyl- 
cyanat  mit  einem  mit  Triäthjlphosphin  benetztem  Glasstabe 
unter  plötzlichem  Erstarren.  Aus  absolutem  AetUor,  in  welchem 
die  Substanz  nur  nach  längerem  Kochen  etwas  löslich  ist,  krj- 
stallisirt  sie  in  irisirenden  Krystallblättchen  vom  Schmelsponkt 
199^.  Läfst  man  dieselbe  längere  Zeit  mit  siedendem  Alkohd 
bis  zur  Lösung  in  Berührung^  so  fallen  feine  weifse^  nach  dem 
Umkrystallisiren  (aus  wasserfreiem  Aether)  bei  153^  schmelzende 
Nadeln  aus,  welche  sich  ak  Dibrompkenylallophansäurß-Aeikj/l- 

äther  C0<^^^^9^^^^^  erwiesen.    In  Aether  sowie  AI- 

kohol  sind  sie  leicht  löslich;  kocht  man  sie  jedoch  mit  lets* 
terem  längere  Zeit;  so  verwandeln  sie  sich  in  daa  oben 
beschriebene  Bromphenylurethan.  —  DtbramphenffüiurU 
(C6H4Br)NH-C0-NH-C0-NH(C«H4Br)  steUt  man  auf  die  Weise 
dar,  dafs  man  das  Bromphenyldicjanat  in  fein  gepulvertem  Z«r 
Stande  mit  alkoholischem  Ammoniak  übergiefst  und  einige  Zeit 
stehen  läfst.  *  Der  neue  Körper  ist  schwer  in  kaltem,  leichter  in 
heifsem  Alkohol  sowie  Aether  löslich,  nicht  löslich  in  Wasser.  Bei 
240^  sublimirt  er  ohne  vorher  zu  schmelzen  und  zersetzt  er  sich 
bei  280^  unter  Schwärzung.  —  Bromphenyhenföl^  weldies  be- 
reits von  W.  Otto  (1)  dargestellt  wurde,  hat  Dennstedt  auf 
demselben  Wege  erhalten.  Der  dazu  dienende  Dibromphmtj^ 
mlfoharnstoff  lä&t  sich  auf  gewöhnliche  Weise  aus  Bromanilin 
und  Schwefelkohlenstoff  nur  schwierig  gewinnen.  Fügt  man 
aber  der  Reactionsmasse  nur  einige  ccm  einer  mäfsig  conoen- 
trirten  Natronlauge  hinzu,  so  geht  die  Bildung  des  Sulfoham- 
stoffs  unter  Entweichen  von  Schwefelwasserstoff  beim  Kochen 
sehr  rasch  von  Statten  und  ist  die  Beaction  in  sechs  bis  acht 
Stimden  vollendet.  —  Behandelt  man  das  Bromphenylsenfttl  mit 
alkoholischem  Ammoniak,  so  entsteht  MonobromphenyUtdfO' 
harnstoff\  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  nicht  lösr 
liehe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  183^.  Phenyhnonobrompkemf^ 
sulfoharnstoff  CS[(-NH  .  C6H6)(-NH .  CeHiBr)]  steUt  man  durch 

(1)  JB.  f.  1869, -6ed. 
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Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  des  Bromphenylsenfbls  mit 
Anilin  dar;  es  bildet  weifse,  bei  158®  schmelzende  Nadeln,  die 
siemlich  leicht  in  kaltem,  sehr  leicht  in  heifsem  Alkohol  und 
Aether  löslich  sind.  —  Halbgeachtoefeltea  Bramphentflurethan  ge- 
winnt man  durch  mehrstündiges  Erhitzen  des  BromphenylsenfÖls 
mit  absolutem  Alkohol  im  Rohr  auf  120^;  es  zeigt  feine,  etwas 
gelblich  gefärbte,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
lösliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  105®.  —  Oeachwefeliea  Brom- 
phenylurethan  wird  durch  Erhitzen  von  Aethjlmercaptan  mit 
Bromphenylsenföl  im  geschlossenen  Rohr  auf  140®  erhalten.  Aus 
verdtLnntem  Alkohol  fällt  es  in  mikroskopischen  Erystallen  aus, 
welche  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich 
sind  und  bei  89®  schmelzen.  —  hocyanmonobromphenylchlarid 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor  aus  dem  Bromphenylsenföl 
analog  dem  Isocyanphenylchlorid  (1) ;  es  ist  eine  gelblich  ge- 
färbte, schwere,  bei  %5  bis  256®  siedende  Flüssigkeit,  die  sich 
dem  Isocyanphenylchlorid  analog  verhält.  Mit  Bromanilin  zu- 
sammengebracht giebt  es  das  chhrtoasaeraioffaaure  Salz  eines 
isomeren  TribramphmylguanidvM  C6H4BrNC(NH .  CeH4Br)t  .HCl, 
welches  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  werden  kann. 
Das  Salz  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  die  daraus 
durch  Ammoniak  zu  erhaltende  freie  Base  stellt  eine  weifse 
klebrige  Masse  vor;  das  Platindoppelsalz  CeH4BrNC(NH. 
C»HiBr)s  .  HCl .  PtCU  krystallisirt  in  hellgelben  Blättchen.  — 
Aeihflendibromphenyldiamin  bereitet  man  dadurch,  dafs  man 
Phosphortrichlorid  gegen  Bromanilin  und  Eisessig  reagiren  läist. 
Das  auf  circa  160°  erwärmte  Reactionsproduct  wird  mit  heifsem 
Wasser  digerirt,  die  Base  aus  dem  erkiJteten  Filtrat  mittelst 
Ammoniak  als  wei&es  dickflüssiges  Liquidum  gefällt  und  dieses 
(da  es  sich  herausstellte,  da(s  es  nicht  zum  ErystaUisiren  zu 
bringen  war)  in  das  chlanoM^erstofs.  Salz  [(CsHs)(C«H4Br)tHJNt. 
HCl  verwandelt  Dieses  läfst  sich  durch  Umkrystallisiren 
ans  Alkohol  reinigen.  Das  PUoindoppeUah  zeigt  die 
Formd    (Ci4Hi,Br,N« .  HCl)iPtCU.     —     Formomonohnmanüid 

(1)  Seil  und  Zierold,  JB.  f.  1S74,  S13. 
JahrMbttr.  f.  Oham.  q>  s.  w.  für  IH80.  34 
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CeHiBr-NH-CHO  erhält  man  durch  Erhitsen  von  Monobrom- 
anilin  mit  der  theoretischen  Menge  AmetMnfiäureäihmr  im  ge- 
schlossenen Rohr  während  einiger  Stunden  auf  1(0*.  Die  ent- 
standene dunkle  Flüssigkeit  krystaUisirt  beim  Auagiefben  ans 
dem  Rohre  sogleich  und  erhält  man  durch  UmkrystalliaireaEi  des 
Abgeschiedenen  aus  Alkohol  oder  heifsem  Wasser  den  neuen 
Körper  in  weifsen  spiefsigen  Nadeln  vom  Bchmdbpunkt  119*, 
die  in  kaltem  nicht,  ziemlich  schwer  in  heüsem  Wasser  und  leiokt 
löslich  in  Alkohol  und  Aether  sind.  Man  kann  diese  Snbetani 
auch  durch  directe  vorsichtige  Bromirung  des  Formanilida  ge- 
winnen. Aus  alkoholisdier  Lösung  schiefsen  mefsbare  EjrystaUe 
an,  welche  dem  rhombischen  System  angehören,  das  Aoheenver- 
hältnifs  a  :  b  :  c  =r  0,9075  :  1  :  1,2758  besitzen  und  Combiiia- 
tionen  von  (111),  (001),  (010),  (100)  zeigen.  Winkel  (111)  : 
(001)  =  62014';  (111)  :  (111)  «  W^V,   (lll)  :  (100)  =-4»*'. 

—  Thtoformomonobromanilid  OeHiBr-NH-CHS  wird  aus  dem 
Formobromanilid  mittelst  Schwefelphosphor  analog  dem  TUe- 
formanilid  (1)  gewonnen.  Aus  Alkohol  gereinigt  stellt  der 
Körper  gelbliche  Nadeln  vor,  die  in  heifsem  Alkohol  und  Aether 
leicht,  in  kaltem  Alkohol  schwieriger  löslich  sind  und  zwisehen 
189   und   190^  unter   Schwefelwasserstoffentbindung  schmelzen. 

—  Monobromphenylglycoooll  COOH-CHs-NH .  OeHiBr  entsteht 
auf  die  Weise,  dafs  man  zunächst  durch  Digestion  von  Bron- 
anilin  (2  Mol.)  und  Monochloressigsäure  (1  Mol.)  in  ätherizehar 
Lösung  auf  dem  Wasserbade  sich  monochUfre^ngBaure»  Ueno- 
bromanilin  bereitet,  sodann  zu  der  Masse  (die  noch  daz  über- 
schüssige Bromanilin  enthält)  heifses  Wasser  hinzuftigt  md 
kurze  Zeit  kocht.  Nach  dem  Erkalten  scheidet  sich  das  Biem- 
phenylglycocoll  als  weifse  unbeständige  Erystidlmasse  ab.  Zweek- 
mäfsig  filtrirt  man,  um  möglichst  eine  Zersetzung  zu  venneid€Di| 
die  heifse  Lösung  auf  einzelne  Uhrgläser  ab,  auf  welcken  nefa 
nach  einigem  Rühren  in  kurzer  Zeit  die  Substanz  rein  weük  ab- 
scheidet ;  die  nachfolgenden  Operationen  des  Auswasohena  ondFii- 
trirens  müssen  möglichst  beschleunigt  und  nrafs  der  Körper  einnal 

(1)  A.  W.  Hofmann,  JB.  f.  1878,  673. 
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mw  Wasser  lunkrjstaUiBirt  werden.  Derselbe  ist  in  Alkohol^ 
Aether  und  heifsem  Wasser  leicht  ^  in  kaltem  Wasser  schwer 
IdsUch,  schmilzt  bei  98"  und  giebt  ein  hellgrünes  Kupf ersah. 
—  PhsnylglycocoUrMonobromanüid  (Dibromphenyhxäthylenham- 
mff)  C6H4Br.NH-CO-CHt.NH.C«H4Br  büdet  sich  analog  dem 
DiphenjloxäthylenhamstofF  (1)  sowie  beim  Zusammenbringen 
von  Bromanilin  (4  Mol.  in  absolutem  Aether  gelöst)  mit  Chlor- 
•oetylchlorid  (1  Mol.).  Dasselbe  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht, 
in  kaltem  nicht,  in  heifsem  Wasser  schwer  löslich;  es  zeigt 
weifse  mikroskopische  Er3rBtalle,  die  bei  146^  sublimiren  und 
inrischen  154  und  161®  schmelzen.  —  Erwärmt  man  Monochlor- 
essigsäureäthyläther  (1  Mol.)  mit  Bromanilin  (2  Mol.)  bis  zum 
ESntreten  d^  Beaction,  so  entsteht  Monobramphenylglycocoll' 
mhyläthw  CiHsCOO-CH« .  NH .  CeHiBr,  ein  aus  Alkohol  in  weiTsen, 
bei  95  bis  96"  sdmielzenden  Nadeln  krystallisirender  Körper, 
wdcher  sich  in  Wasser  nicht,  in  kaltem  Alkohol  ziemlich,  in 
heifsem  Alkohol  sowie  Aether  leicht  löst. 

£.  Lippmann  und  R.  Lange  (2)  studirten  die  Einwir- 
kung von  SUckaxyd  auf  Dimethylanilin.  Ersteres  war  zu  dem 
Ende  aus  Kupfer  und  Salpetersäure  dargestdlt,  nachdem  zunächst 
fostgestellt  war,  dafs  eine  Beimengung  von  Stickoxjdul,  welche 
'dflsselbe  besa(s,  bei  dar  Reaction  ohne  Wirkung  war.  DasStick- 
mijd  wurde  vier  bis  fünf  Tage  lang  ohne  Unterbrechung  in 
eine  Lösung  von  500  g  der  Base  in  6lO  g  absolutem  Alkohol 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  geleitet ;  anfangs  trat  Grttnfiirbnng 
der  Flttssigkeit  unter  reichlicher  Entbindung  von  Kohlensäure  ein, 
«päter  (nach  sechs  bis  zehn  Tagen)  Rothfärbung ;  sodann  schieden 
•ich  (nach  zwölf  Tagen)  ziegelrothe  Nadeln  aus  (5  bis  10  Proc. 
der  Base)  und  endlich  nach  Verlauf  yon  drei  bis  vier  Wochen 
•bildeten  sich  neben  einem  vk>letten  Farbstoff  glänzende  weifse 
Blätter.  Sämmtliche  Producte  wurden  untersucht.  Die  ziegel- 
Mtfaen  Ejrystalle  (welche  zur  Reinigung  zunächst  in  Eisessig  ge- 
lOat^  wieder  ausgefällt  durch  Wasser,  sodann  in  Balzsäure  ge-. 
Unt,  hieraus  durch  Soda  gefiült  und  endlich  aus  Benzol  sechs 

(1)  JB.  f.  1876,  7S2.  —  (2)  Ber.  1^0,  2186. 
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bis  acht  mal  umkrystallisirt  werden  müssen)  sind  in  Wi 
nicht;  in  Aether  und  Alkohol  wenige  leicht  löslich  dagegen  in 
siedendem  Benzol,  sie  schmelzen  unter  Qrünfiurbung  bei  360^| 
lösen  sich  mit  grüner  Farbe  in  Eisessig,  aus  welcher  LOaung 
sie  jedoch  durch  Wasser  in  rothen  Ejrystallen  wieder  aosfmlien, 
und  sind  in  Salzsäure  mit  purpurner  Farbe  löslich.  Die  Baks 
dieses  Körpers  sind  sehr  unbeständig  *,  sie  geben  mit  Platin*  mid 
Quecksilberchlorid  carminrothe  Niederschläge,  die  sieh  indafr 
schon  beim  Auswaschen  (mit  Wasser  oder  Alkohol)  seroetseiL 
Seine  Zusammensetzung  ist  gleich  CgHifN^  und  besitet  er  wahr^ 
scheinlich  die  Constitutionsformel  (GeHe  ,  CHs ,  CHa)^N=N=Cfi. 
Die  oben  erwähnten  weifsen  Blätter  sind  wahrscheinlich  7Wv«- 
meihyldiphenyldiamin  [C6H5(CH,)8]=N=N4(CH,),CeHBl.  Die^ 
selben  schmelzen  bei  173^  zu  einer  blauen  Flüssigkeit^  blttoen 
sich  an  der  Luft  und  geben  mit  Säuren  meistens  lösliche  Salse. 
Das  Plattndoppelsalzy  welches  weils,  krystallinisdi  und  in  kalten 
Wasser  unlöslich  ist,  entspricht  der  Formel  2[C<tH6(CH«)f]Ny 
3  HCl ,  PtCU ;  das  chlorwasserstofsaure  8alz  2  C6H5(CH8)«N ,  8Ha 
bildet  eine  grünblaue  krystallinische  Substanz,  die  beim  Ein* 
dampfen  Salzsäure  verliert.  Der  erwähnte  violette  Farbstoff 
endlich  ist  das  Hauptproduct  der  späteren  Beaotion.  um  ihn 
aus  der  Masse  abzuscheiden,  destillirt  man  daraus  den  AlkoM 
ab  und  schüttelt  den  Rückstand  mit  Benzol  aus,  bis  dieses 
mehr  gefärbt  erscheint.  Die  rückständige  zähe  Masse  löst 
nun  in  Alkohol  und  versetzt  danach  mit  Benzol,  bis  die  Lösang 
sich  trübt;  hierdurch  scheiden  sidi  nach  etwa  24  Stunden  grüne 
Nadeln  ab  und  wird  der  Rest  derselben  durch  Eänengen  der 
Mutterlauge  auf  dem  Wasserbade  gewonnen.  Die  Nadeln  können 
aus  Wasser  umkrystallisirt  werden;  sie  besitzen  die  Formel 
[CeHs,  (CH8)t»N=0]tN0s ;  das  Jodhydrat  der  Base  ist  weder 
krjstallinisch,  noch  in  Wasser  löslich. 

P.  Schoop  (1)  hat  durch  Wechselwirkung  von  DimtAglr 
anilin  auf  Aethylenbramür  und  AceiylenteirahromUr  einige  Btjseli 
dargestdlt.     —      Teirameikyldiamidodiphenylmetkan    [(CH9)|S- 

(1)  Ber.  1S80,  2196. 
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CeH4-(CH,)H(CH,)-CeH4-N(CH8),]  erhält  man  durch  Erwärmen 
▼on  Aethylenhromür  (188  g)  mit  Dimethylanilin  (242  g)  während 
acht  Tage  auf  dem  Wasserbade.  Das  Reactionsproduct^  welches 
nach  der  Q-leichung  : 

CABr,+2  C,H^(CHs),= 2  HBr+  [(CH,),N-C  A-(CH,)H(CH,)CÄ-N(CHs),] 

entsteht  und  übrigens  auch  bromwasserstofFsaures  Dimethylanilin 
enthält^  wird  zur  Reinigung  mit  alkalischem  Wasser  versetzt^  in 
einer  Schale  (zur  Verflüchtigung  des  überschüssigen  Dimethyl- 
anilins  und  Aethylenbromürs)  verdampft^  der  Rückstand  mit 
Aether  aufgenommen  und  das  nach  dem  Verdunsten  des  letzteren 
hinterbleibende  Oel  fractionirt  Die  bis  360®  übergehende  Frac- 
tion,  welche  die  neue  Base  einschliefst^  erstarrt  nach  einigen 
Tagen  und  läfst  sich  diese  sodann  daraus  durch  Abpressen, 
Waschen  und  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Holzgeist  rein 
erhalten.  Dieselbe  krystallisirt  in  feinen  seideglänzenden,  büschel- 
förmig gruppirten  Nadeln ;  welche  leicht  in  Aether,  Ligroi'n, 
heifsem  Holzgeist  und  Alkohol  sowie  nicht  in  Wasser  löslich 
sind,  bei  50^  schmelzen  und  über  300®  sieden.  Die  Salze  der 
Base  werden  beim  Erwärmen  auf  100®  zersetzt,  sind  aber  im 
Uebrigen  gut  charakterisirt.  Jodwasseratoffsaures  Tetramethyl- 
diamidodiphenylmethan  Ci8HmN8,2HJ  läfst  sich  durch  Verdun- 
sten einer  mit  reiner  Jodwasserstoffsäure  gemischten  alkoholi- 
schen Base  sowie  Waschen  des  Rückstandes  mit  Aether  rein 
erhalten.  Es  ist  sowohl  in  Alkohol  als  auch  Wasser,  nicht  aber 
in  Aether  löslich,  durch  welche  Eigenschaft  es  von  einem  Jod- 
aubßtüuHonaproduct  getrennt  werden  kann,  welches  durch  letz- 
teren in  Lösung  geht  und  das  sich  bildet,  wenn  die  in  Anwen- 
dung gebrachte  Jodwasserstofisäure  jodhaltig  ist.  Dieses  scheidet 
sich  aus  Aether  in  dunkelgrünen  oktaädrischen  Erystallen  ab, 
welche  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Eisessig  gereinigt 
werden  können.  Sie  besitzen  die  Formel  Ci6HmNs,2HJ, Js. 
Das  Platindoppelsalz  Ci8HM;Ns,2HCl,PtCU  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  schwer  löslich  und  zersetzt  sich  bei  100®  langsam. 
Oxalsaurea  Tetramethyldiamidodiphenylmethan  Ci^24N8,2C8Ht04 
gewinnt  man  durch  Hinzuf&gen  einer  ätherischen  Lösung  der 
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Base  zu  einer  solchen  von  überschüssiger  Ozalsäare  und  UUst 
es  sich  aus  Wasser  umkrjstallisiren.  Erwfirmt  man  es  mit  diesem 
auf  80^;  so  zersetzt  es  sich  in  seine  Componenten,  beim  Er- 
kalten krystallisirt  es  jedoch  wieder  als  solches  ans.  PikrimB. 
Tetramethyldiamidodiphenylmeihan  CisHmNs  ,  2  C6H|(N0s)»0H 
fallt  als  hellgelber  Niederschlag  aus^  wenn  alkoholische  Lösungen 
der  Base  sowie  von  Pikrinsäure  vermischt  werden;  er  läfst  sieh 
aus  Alkohol  umkrystallisiren  und  ist  er  in  heifsem  Alkohol  und 
Holzgeist  leicht,  sowie  wenig  in  Aether,  Chloroform  und  Ligroüi 
löslich.  —  Behandelt  man  Dimethylanilin  mit  AceiyUnUir^ 
bromür  in  der  gleichen  für  Aethylenbromür  beschriebenen 
Weise,  so  entsteht  Octomethyltetraamidatetraphemyläiham 
[(C8H4N(CH8),)2]-CH-CH=4(C«H4N(CH8),),|  nach  der  Gleichung : 

C ABr4+4  C.HeN(CH,),=  4  HBr+[(q,H4N(CH,),)  J-CH-CH-((G,H4N(CB,),)J. 

Durch  abwechselndes  Umkrystallisiren  aus  Ligroln  und  Holz- 
geist erhält  man  den' Körper  rein,  der  aus  Alkohol  in  säulen- 
förmigen Krjstallen,  aus  Holzgeist  in  spiefsigen  Büscheln  kry- 
stallisirt, in  diesen  Lösungsmitteln  sowie  auch  Aether  und  Benzol 
leicht,  weniger  indefs  in  Ligroln  und  nicht  in  Wasser  sich  löst 
Er  schmilzt  bei  90^  und  siedet  bei  300^.  Das  Platindoppelsah 
C84H48N4,4HCl,2PtCl4  ist  ein  hellgelber  amorpher  Nieder- 
schlag, der  sich  bei  100^  zersetzt.  Pikrinsaures  Octomethyüe- 
traamidotetraphenyläthan  erhält  man  in  hellgelben  glänzenden 
Schuppen  durch  Vermischen  ätherischer  Lösungen  von  der  Base 
und  Pikrinsäure;  es  ist  leicht  in  heifsem  Wasser  sowie  Alkohol, 
schwierig  in  Aether  löslich.  —  Beide  Basen,  CjsHtiNs  und 
C84H4JN4,  liefern  bei  der  Oxydation  Chinon. 

Auf  Grund  der  Untersuchungen  von  Stadel  und  Rüg- 
heimer  (1)  über  die  Einwirkung  von  ätherischem  Ammoniak 
auf  Chloracetylbenzol  haben  W.  Stadel  und  O.  Sieper- 
mann (2)  Bromacetylbenzol  gegen  Dimethylanilin  reagiren  lassen. 
Löst  man  (1  Mol.)  Bromacetylbenzol  in  (2  Mol.)  Dimethylanüm 
auf,  so  kühlt  sich  die  Masse  anfänglich  erheblich  ab  unter  Bil- 
dung einer  farblosen  Lösung,   welche  indels  nach  einiger  Zeit 

(1)  JB.  f.  1876,  497  f.  —  (2)  Ber.  1680,  841. 
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von  selbBt  in  ReactioE  (mit  Wänueentbindung)  geräth,  indem 
sie  zu  einem  gelbliohen  KrjaUllbrei  erstarrt.  Derselbe  läfst  sieh 
aas  Alkohol  leicht  nmkrystallisiren  mit  Hinterlassung  einer  ge- 
ringen Menge  Nadeln  ^  die  nur  in  vielem  heiisen  Alkohol  sich 
lösen.  Das  erste  alkoholische  Filtrat  scheidet  gelbe  Krystalle 
ans,  von  denen  auch  durch  Eindampfen  der  ersten  Mutterlauge 
noch  weitere  gewonnen  werden  können^  während  später  farblose 
grofse  bromhaltige^  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle  von  an- 
derem Habitus  als  die  ersteren  erscheinen.  Diese  sind  bromfrei, 
löslich  in  SaLssäure^  verhalten  sich  im  Uebrigen  wie  eine  Base 
und  besitzen  die  Formel  C16H17NO.  Die  Base  löst  sich  nicht 
in  Wasser^  schwierig  in  Alkohol  und  Aether,  leichter  in  Benzol 
und  Toluol;  sie  schmilzt  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  120^. 
Ihre  Lösungen  in  Salzsäure  imd  verdünnter  Schwefelsäure  werden 
durch  Zusatz  von  vielem  Wasser  zersetzt;  indem  ein  Theil  der 
freien  Base  ausfallt.  Auch  durch  Eindampfen  der  Lösung  in 
Salzsäure  läJbt  sich  das  salasaure  Salz  nicht  rein  gewinnen ;  es 
trocknet  über  Aetzkali  zu  einer  weichen  Masse  ein,  die  durch 
Wasser  eine  Abecheidung  der  freien  Base  giebt.  Mittelst  Platin- 
chlorid giebt  ihre  Lösung  in  Salzsäure  das  PlatindoppsUale  der 
Formel  (CieHaNO .  HCl)sPtCl4,  welches  aus  heifsem  Wasser  in 
tafelförmigen  Krystallen  erscheint;  mit  Pikrinsäure  und  Phos- 
phormoljbdänsäure  giebt  sie  gelbe  Fällungen,  mit  Jod  in  Jod- 
kidium  eine  braunschwarze  ^  mit  Gerbsäure  eine  weilse,  mit 
Ealiumquecksilberjodid  eine  braungelbe  Fällung.  Zinnchlorür 
erzeugt  ein  Zinndoppelsalz;  durch  Erwärmen  mit  Eisenchlorid, 
Platinchlorid;  sowie  sehr  verdünnter  Salpetersäure  wird  die  Base 
Oixydiit.  Jodmethjl;  mit  der  letzteren  auf  nicht  ganz  100^  er- 
wärmt, erzeugt  das  Jodmethyiat  der  Formel  (Ca6Hi7NO)CHtJ, 
ein  in  farblosen  Ejrystallen  anschielsender  Körper,  welcher  aus 
dem  Rohproduct  nach  dem  Behandeln  mit  Aether  durch  Um- 
krystallisiren  des  Rückstandes  aus  Wasser  erhalten  wird.  Be- 
handelt man  dieses  Jodmethyiat  mit  Süberoxyd  und  Wasser, 
so  erhält  man  aus  der  entstehendeii,  stark  alkalisch  reagirendeU; 
bitter  schmeckenden  Lösung  nach  dem  Eindampfen  quadratische 
Säulen  oder  Tafeln  eines  kohlensauren  organischen  Salzes.    Der 
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Biise  CieHnNO  geben  Sie  obigen  Versuchen  Bofolge  (als  einer 
tertiären)  die  Formel  C6H5-CO-CH,-C6H4-N(CH8)i. 

J.  H.  Stebbins  (1)  liefe  gleichen  Molekülen  entsprechende 
Gewichtstheile  von  ß-naphtolsulfosaurem  Natrium  in  einem 
gleichen  Gewicht  Eisessig  gelöst  nnd  NürosodimethylamUn- 
Chlorhydrat  bei  110®  aufeinander  reagiren.  Nachdem  sich  eine 
käfergrüne  Masse  unter  Gasentbindung  gebildet  hatte^  wnrde 
erhitzt  bis  zur  Entfernung  der  Essigsäure  ^  sodann  in  Wasser 
gelöst  und  mit  Kali  geföllt.  Dieses  schlägt  ein  braunes  Präci- 
pitat  nieder^  welches  in  verdünnter  Schwefelsäure  sfch  mit  blauer 
Farbe  löst. 

V.  Merz  und  W.  Weith  (2)  theilen  mit,  dafs  Sie  durch 
Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  oder  Natriumamalgam  auf 
Dühiodimethylanüin  (3)  ein  Thiophmiol  (Dimsihylamüiphemyl' 
aulfhydrat)  CbHaCSH,  N(CH3)t)  erhalten  haben  ^  ^en  Körper, 
der  ein  gelbes  krystallinisches  Bleisalz  liefert. 

Durch  Oxydation  von  jhToluidinsulfat  mit  einer  Lösung 
Yon  Ealiumdichromat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhielt  W. 
H.  Perkin  (4)  wesentlich  zwei  Körper  :  Trt-p-ioluyleniriamin 
[(C7H6)8H8]N8  und  Totyltri-p-toluylentriamin  [(C7H6)8C7H7Ht]Ns. 
Beide  scheiden  sich  aus  dem  Oxydationsgemisch  nach  Ver- 
lauf von  24  Stunden  ab  und  können  am  besten  durch  wie- 
derholte Krystallisationen  aus  Äther  yon  einander  getrennt 
werden.  Die  hierin  am  wenigsten  lösUche  Substanz  ist 
das  Tri-p-toluylentriamin^  welches  sich  sowohl  aus  Aether 
als  Benzol,  worin  es  ziemlich  löslich  ist,  in  granatrothen  Kry- 
stallen  absetzt.  Diese  sind  in  Alkohol  und  Petroleumäther 
wenig,  leichter  in  Chloroform  löslich,  schmelzen  zwischen  216 
und  220®  unter  Zersetzung  und  zeigen  eine  rhomboedrische  Form. 
Beobachtete  Winkel  :  (100)  :  (010)  =  49<ö4',  (100)  :  (lll)  = 
40^20',  (lll)  :  (Oll)  =  49<>54',  (100)  :  (lIO)  =  65«r,  (100)  : 
(lll)  =  77^16'.  Die  Salze  dieses  Körpers  sind  leicht,  nament- 
lich beim  Hinstellen  ihrer  Lösung,  zersetzlich.  Das  Haiindop- 
pehah  (C81H81N8),  2  HCl,  PtCU,  welches  mittelst  alkoholischer 

(1)  Chem.  New8  49,  304  (CorroBp.).  ^  (2)  Ber.  1880,  209  (Coirwp.).  — 
(3)  JB.  f.  1877,  470.  —  (4)  Chem.  Soo.  J.  89,  546. 
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SalsBäure  und  alkoholiBchem  Platinchlorid  bereitet  wurde,  läftt 
sich  mit  Wasser  aus  dieser  alkoholischen  Lösung  als  purpur- 
choooladefarbenes  Präcipitat  fallen  und*  hat  man  es  behufs  der 

• 

Analyse  rasch  abzuwaschen  und  zu  trocknen  (im  Vacuum). 
Tolyltri-p-tohiylentriamin  ist  löslicher  wie  die  besprochene  Ver- 
bindung  und  in  Folge  dessen  schwieriger  in  einem  reinen  Zu- 
stande zu  erhalten ;  man  mufs  zu  dem  Ende  sich  der  Operation 
des  firactionirten  Krystallisirens  aus  Aether  bedienen.  Auch 
mittelst  Petroleumäther  läfst  es  sich  reinigen.  E^  schmilzt 
g^en  175^  unter  Zersetzung,  zeigt  kleine  brauni'othe  flache  Pris- 
men, die  namentlich  gut  aus  Petroleumäther  erhalten  werden. 
Auch  die  Salze  dieser  Base  sind  leicht  zersetzlich;  das  in  der 
oben  beschriebenen  Weise  bereitete  Platindappelaalz  der  letzte- 
ren CtsHs7N8,  2  HCl,  PtCU  ist  ein  purpurn-braunes  Pulver.  — 
Nimmt  man  statt  des  p-Tohiidinsulfats  das  esngs.  Salz  und  oxy- 
dirt  man  mit  Kaliumdichromat  in  Eisessig  in  übrigens  der  glei- 
dben  Weise,  so  erhält  man  sehr  bald  einen  Niederschlag  in 
goldgdben  Nadeln  von  p-Azotoluol  (1)  vom  Schmelzpunkt  143®, 
welcher  Schmelzpunkt  auch  bei  dem  direct  erhaltenen  p-Azoto- 
liiol  sich  zeigte. 

G.  Staats  (2)  beschreibt  einige  Abkömmlinge  des  o-  und 
p-  Toluidina.  Aus  dem  von  diesen  Körpern  derivirenden  Di-o-  (3) 
'und  Di'P'iolylaulfohamatoff  (4)  läfst  sich  mittelst  Destilliren 
über  Phosphorsäureanhydrid  sowohl  das  o-TolyUenföl  (b)  als  be- 
ziehungsweise das  p'TolyUtnfdl  (6)  gewinnen.  Läfst  man  auf 
o^Tolylsenföl  Ammoniak  einwirken,  so  erhält  man  o-Tol^lsulfo- 
ham$toff  H8N-CS'NH(C7H7) ,  ein  in  siedendem  Wasser  und 
Alkohol  Idcht,  schwierig  in  Aether  löslicher,  bei  1&5®  schmelr 
sender  Körper.  Der  auf  analoge  Weise  erhaltene  isomere  jt- 
TolyUulfohamstoff  krystallisirt  in  kürzeren  sowie  dickeren  Na- 
ddn  als  das  Orthoderivat,  schmilzt  bei  182®  und  verhält  sich 


(1)  ^Asotoluol,  JB.  f.  1878,  724.^  (2)  Ber.  1880,  185.—  (8)  £.  Girsrd, 
JB.  f.  1871,  783.  —  (4)  JB.  f.  1868,  427.  —  (5)  E.  Girard,  JB.  f.  1878, 
709  (dort  Psendotolylsenföl  genannt).  —  (6)  A.  W.  Hof  mann,  JB.  f.  1868, 
668  (dort  Tolylsenföl  genannt). 
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im  Uebiigen  wie  dieses.  —  o-TolyUuhyhulfckaimMtoff  (mittelit 
HinssufUgung  von  Aethjlamin  zu  dem  betreffend«!  Senföl  erhal- 
ten)  CHsNH-CS-NHCCtHt)  &Ut  aus  Alkohol  in  grofsen  gelb- 
Uchweifsen  Prismen  aus  vom  Schmelzpunkt  88  bis  84®,  welohe 
in  Wasser  nicht,  dagegen  leicht  löslich  in  Aether  sind.  —  p^ 
TolyläthylsulfoharnHof  entsteht  analog  seinem  Isomeren;  er 
krjstallisirt  aus  Alkohol  in  Blättchen  vom  Schmelzpmikt  98^, 
die  sich  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  kochendem  sowie  in  Aether 
leicht  lösen.  —  Auch  mittelst  Anilin  erhält  man  aus  den  iso- 
meren Tolylsenfölen  die  entsprechenden  substituirten  Toljhndfo* 
hamstoffe.  o-  Tolylphenylsulfoharnstqf  (C6H6)NH-CS-NH<C7Ht) 
bildet  sich  durch  Hinstellen  gleicher  Theile  Anilin  und  o-TofjI* 
senföl  in  alkoholischer  Lösung  während  eines  Tages;  es  scheidei 
sich  danach  in  langen,  bei  139®  schmelzenden  Nadeln  ab,  die 
in  Wasser  schwierig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind. 
p-Tolylphenyhulfohamsioff  zeigt  den  Schmelzpunkt  136  bis  187^, 
ist  schwer  in  Wasser,  leichter  in  Aether  und  leicht  löslich  in 
Alkohol.  —  Das  mit  dem  p-Tolylglycocoll  von  Schwebel  (1) 
isomere  o-Tolylglyeocoü  entstdit  ersterem  analog  durch  Kochen 
von  monochloressiga.  o-Toluidin  mit  Wasser,  aber  nur  während 
15  bis  20  Minuten,  beziehungsweise  so  lange,  bis  die  Flüssig- 
keit einen  rothen  Farbenton  angenommen  hat  Kocht  man 
danach  weiter,  so  bildet  sich  ein  kirschrother  Farbstoff.  Das' 
O'TolylglycoooU  zeigt  weifse  speerförmige  Krystalle  vom  Schmelz- 
punkt 149  bis  löO^.  Mit  Kupfersulfat  versetzt  scheidet  seine 
Lösung  ein  in  langen  blaugrünen  Nadeln  krystaUisirendes  Eur 
pf er  salz  ab,  beim  Kochen  mit  Eisenchloridlösung  entstdit  dn 
tiefrother  Niederschlag,  behn  Erwärmen  mit  Silbemitrat  erhtit 
man  einen  Silberspiegel.  ^  Im  Anschlufs  an  die  Beschreibung 
obiger  Derivate  erwähnt  Derselbe  noch  die  Darstellung  von 
AoM'O'homo-p-oxybentaldehyd  CeH8(OCtH80)[i]CHfl[t]COH(4],  mir 
che  durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  das  Kalium- 
salz des  O'HomO'P'Oxybemaldehyds  (2)  in  ätherischer  Lösung 
während  zweier  Tage  geschieht.     Nach  dem  Verdunsten  und 

(1)  JB.  f.  1877,  760.  ~  (2)  JB.  f.  1878,  574. 
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Abfiltriren  des  EaUnmacetats  erhält  man  den  neuen  KOrper, 
welcher  im  reinen  Zustande  in  feinen  Nadeln  krystaUisirt  und 
bei  39  bis  40^  schmilzt.  • 

J.  Cosack  (1)  beschreibt  Derivate  Yon  o-  und m-Toluidüu 
Das  hierzu  dienende  m-  Toluidin  wurde  nach  dem  Verfahren  von 
Beilstein  und  Euhlberg  (2)  mit  der  Modification  bereitet, 
da£i  zu  dem  in  Eisessig  (45  g)  gelösten  Acettoluid  (10  g)  die  be- 
rechnete Menge  Salpetersäure  ^37  g  von  1^47  spec.  Gew.)  hinzu- 
gefügt wurde.  Das  zunächst  entstehende  m-Mononürotoluidin 
lälst  sich  zweckmäTsig  nach  dem  Verfahren  von  Goldschmidt  (3) 
in  m-Mononitrotoluol  umwandeln,  mittelst  Auflösen  in  wenig  ab- 
solutem Alkohol,  Einleiten  von  salpetriger  Säure,  bis  eine  Ery- 
siallabscheidung  nicht  mehr  statthat,  Abdestillation  des  Alkohols 
und  Destilliren  des  Rückstandes  mit  überhitztem  Wasserdampf. 
Das  (h Toluidin  kam  nach  dem  Darstellungsverfahren  von  ßo* 
senstiehl  (4)  zur  Anwendung.  —  o-TolyUiarnstoff  stellt  man 
aus  dem  salzs.  o-Toluidin  durch  Einwirkung  von  Kaliumcyanat 
dar;  derselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Blättchen,  die  bei  185^ 
schmelzen,  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  heifsem  Wasser 
mä&ig,  in  kaltem  nicht  löslich  sind.  m-Tolylhamatoff  {^)  schiefst 
aus  heifsem  Wasser  in  Blättohen,  aus  heilsem  Alkohol  in  einem 
Gemisch  von  Tafeln  und  Nadeln  an,  die  bei  142^  schmelzen.  — 
Durch  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureäther  auf  m-Toluidin 
erhält  man  anfangs  m^Tolylurethan  als  ein  bei  -^47°  nicht  er- 
stairondes  Oel,  das  in  Aether  und  Alkohol  leicht  löslich  ist  und 
im  feuchten  Zustande  destillirt  sich  in  den  bereits  erwähnten  (5) 
m^Ditolylhamstoff  neben  Alkohol  und  Kohlensäure  nach  der 
Gleichung  zersetzt  :  2  COf(-NHC7HT)(OC8Hft-)]  +  H,0  — 
C0(-NHCtH7)j  +  CO«  +  2CJH60a  —  Das  von  Cosack 
in  derselben  Weise  wie  von  Staats  (siehe  S.  538)  bereitete  o- 
Tolylglycocoll  zeigt  nicht  die  von  Diesem  angegebenen  Eigea- 


(1)  Ber.  1880,  1088 ;  nehe  auch  JB.  f.  1879,  482.  —  (2)  JB.  f.  1869, 
402  n.  676 ;  hier  Orthotoluidin  bezeiclinet.  —  (S)  Siehe  die  JB.  f.  1878, 
604  erwähnte  Abhandlung.  —  (4)  Pseudotoluidin,  JB.  f.  1868,  744.  —  (5)  JB. 
t  1879,  482. 
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Bchaften  und  vnirde  auch  bei  dessen  BQdung  die  Ehitstehnng 
eines  rothen  Farbstoffis  nicht  wahrgenommen.  Co  sack  erhitste 
das  monochloressiga.  o-Toluidin  mit  Wasser  ungefthr  5  bis  6 
Stunden ;  das  o-Toljlglycocoll  krystallisirt  nach  Ihm  in  Blättchen^ 
die  bei  143®  schmelzen  und  das  Kupfersalz  in  sehr  kleinen  Na- 
deln. —  m-Ditotylamin  entsteht  nach  dem  von  Gerber  (1) 
fUr  p-Ditolylamin  angegebenen  Verfahren.  Es  ist  ein  dickflüBsi- 
ges,  hellgelbgefärbtes  ^  bei  319  bis  320^  siedendes  Oel,  das  bei 
längerem  Stehen  an  der  Luft  eine  tief  braune  Farbe  annimmt, 
in  Aether  wie  Alkohol  leicht^  in  Säuren  schwer  löslich  ist  und 
mit  Wasserdämpfen  sich  verflüchtigt.  Acet'm'ditolylamin  entsteht 
analog  nach  der  von  Liebermann  und  Hörmann  (2)  tfkr 
Acetjlrhamnetin  angegebenen  Methode.  Nach  der  Destillation 
im  luftverdünnten  Räume  erhält  man  den  anfänglich  sjrupartigen 
Körper  in  Gestalt  von  farblosen ,  bei  43^  schmelzenden  Tafeln, 
die  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind,  sich  indefs  hieraus 
wieder  als  Oel  abscheiden.  —  Nüroso-p-ditotylamin  läfst  sich 
durch  Hinzufügen  einer  verdünnten  wässerigen  Lösung  vonKa- 
Uumnitrit  im  geringen  Ueberschufs  zu  einer  salzsauren,  von 
P'Düolylamin  (1)  bereiteten.  Den  abgeschiedenen  flockigen 
Niederschlag  krystallisirt  man  anfangs  aus  absolutem,  später 
aus  verdünntem  Alkohol  um.  Die  Verbindung  erscheint  danach 
in  gelben,  bei  103®  schmebsenden  Nadeln  der  Formel  N(C7H7)t,  NO. 
Offenbar  dasselbe  Nitroso-p-ditolylamin,  welches  oben  von 
Cosack  beschrieben  wurde,  ist  von  A.  Lehne  (3)  eriialten 
und  p-Dxtolylnitrosamin  benannt  worden.  Dieser  löste  zur  Dar- 
stellung 20  g  Ditoljlamin  in  Alkohol,  versetzte  mit  20  g  Salz- 
säure von  1,21  spec.  Gewicht  und  fügte  sodann  allmählich  eine 
conc.  wässerige  Lösung  von  18  g  Natriumnitrit  hinzu.  Hierbd 
scheidet  sich  das  Nitrosamin  als  gelbe  glänzende  Erjstallmasse 
ab,  die  aus  Ligro!n  umkrystallisirt  goldgelbe  hohle  Krystalle 
des  rhombischen  Systems  zeigt  vom  Schmelzpunkt  100  bis  101^ 
Es  ist  in  Aether,  Benzol  und  Ligroin  leicht,  in  Alkohol  schwer 
löslich;  fügt  man  zu  einer  alkoholischen  Lösung  desselben  vor- 

(1)  JB.  f.  1878,  710.  ~  (2)  JB.  f.  1878,  927.  --  (8)  Ber.  1880,  1644. 
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siclitig  Broniy  so  scheiden  sich  schwach  bräunlich  gefärbte 
Nadehi  von  Tetrabromdüoliflamin  (C7Hj3]*s)sNH  ab,  die  nach 
dem  Auswaschen  mittebt  Alkohol  imd  Umkrystallisiren  aus  die- 
sem den  Schmelzpunkt  162^  besitzen.  Die  gleiche  Verbindung 
läfet  sich  auch  aus  Ditolylamin  darstellen.  Trägt  man  das  p- 
Ditolylnitrosamin  vorsichtig  in  einen  grofsen  Ueberschufs  von 
gut  gekühlter  rauchender  Salpetersäure  ein,  so  bildet  sich  Heacor 
niirop'düolylamin  Ci4Ha(N0t)6;  NH  ^  welches  aus  der  Masse 
durch  Wasser  als  gelbe  Substanz  gefallt  und  nach  dem  Aus- 
waschen aus  heilsem  Eisessig  umkrystallisirt  werden  kann.  £s 
erscheint  sodann  in  gelben^  anscheinend  rhombischen  Erystallen 
vom  Schmelzpunkt  258^^  welche  in  den  meisten  Lösungsmitteln 
schwierig  löslich  sind.  Der  frisch  geftUlte  Körper  löst  sich  in 
Kalilauge  mit  rothgelber  Farbe  ^  aus  welcher  Lösung  er  durch 
Säuren  wieder  ausfallt. 

Nach  Messungen  von  K.  Haus  ho f  er  (1)  krystallisirt  das 
nach  Obigem  von  Lehne  dargestellte />-Z>äo/y Zu t^^o^amtn  rhom- 
bisch mit  dem  Achsenverhältnifs  a  :  b  :  c  =  0,3466  :  1  :  0^72 ; 
die  Krjstalle  zeigen  die  Combination  ooP  (110),  ool^oo  (010); 
t^oo  (011)  und  sind  in  der  Mehrzahl  hohl.  Winkel  (110)  : 
(liO)  =  38^4'  5  (011)  :  (010)  =  77n2'. 

Benzfnfldüolylafßin  (2)  ist  nach  Demselben  (3)  triklin; 
das  Präparat  stammte  von  A.  Lehne,  a  :  b  :  c  sc  0,6428  : 
1  :  0,6397.  a  =  79'40',  ß  «  100«51',  y  =  92«45'.  Es  bildet 
farblose  tafelförmige  Krystalle  der  Combination  ooPoo  (100); 
oof  oo  (010);  OP  (001);  ooP/  (110);cx>/P  (lIO);  ooI>/2  (120); 
'1^,oo  (Oll).  Dieselben  sind  in  der  Regel  nach  der  Achse  (100) 
prismatisch  verlängert,  die  Flächen  (110)  und  (120)  sind  sehr 
imvollkommen  entwickelt.  Im  polarisirten  Lichte  bilden  die 
Auslöschungsrichtungen  auf  (001)  mit  der  Combinationskante 
(100)  (001)  einen  Winkel  von  46».  Winkel  (001)  :  (100)  « 
79Ö27';  (001)  :  (010)  =  99^59';   (100)  :  (010)  =  89^9';   (010)  : 

(110)  =  66"38';  (001)  :  (Oll)  =  26«35'. 

« 

(1)  Zeitschr.  Kryst  4,  578.  —  (2)  Gerber,  JB.  f.  1873,  710.  — 
(8)  Zeitsohr.  Kryst.  4,  679. 
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O.  Widman  (1)  stellte  das  m-Toluidin  (2)  aus  dem 
gewöhnlichen  m-Mononitrobenzaldehjd  dar.  Dieses  wird  saftf» 
derst  mittelst  Phosphorpentachlorid  in  m'MonaniirobensalchlörM 
CeHiNOs-CHCU  verwandelt,  letzteres  m  m-TolmdinMorid  CA 
NHsy  CHCl«  und  dieses  zu  m-Toluidin  selbst  reducirl.  Für  die 
erstere  Reaction  trftgt  man  den  Nitrobenzaldehyd  (ö  TU.)  m 
kleinen  Portionen  in  Phosphorpentachlorid  (9  Thl.)  ein  unter 
Vermeidung  einer  gröfseren  Temperaturerhöhung,  giefst  nach 
Beendigung  der  Reaction  den  Eolbeninhalt  in  viel  kidtes  Wasser^ 
wäscht  das  sich  abscheidende  Product  rasch  mit  diesem  ab  mid 
löst  es  in  Alkohol.  Sollten  sich  indefs  Nebenproducte  gebildet 
haben,  die  sich  in  letzterem  oder  auch  Aether  sehr  schwierig 
lösen,  was  an  einer  Probe  zu  erkennen  ist,  so  wird  die  ganze 
Masse  mit  Aether  behandelt,  vom  Ungelösten  durch  Leinwand 
abfiltrirt,  der  Aether  abdestillirt  und  der  Rückstand  aus  Alkohol 
umkrystallisirt.  Das  so  whaltene  m  -  MononürobenBoldilorid 
schmilzt  bei  65^  und  zeigt  entweder  dünne  farblose,  vier*  oder 
sechsseitige  Blättchen  oder  weifse  Nadeln,  die  in  kodiiendem 
Alkohol  sowie  Aether  leicht,  in  Wasser  nicht  löslich  sind.  Zur 
Reduction  löst  man  dasselbe  in  Alkohol,  setzt  ziemlich  viel  Sab- 
säure  hinzu  und  nach  einer  Abkühlung  auf  10^  Zinkstaub  mit 
der  Langsamkeit  und  Vorsicht,  dafs  die  Temperatur  des  Re- 
actionsgemisches  nicht  über  12^  steigt.  Wenn  alles  Chlorid, 
welches  sich  anfieings  an  der  Oberfläche  bei  der  Reaction  wiedar 
abscheidet,  in  Lösung  ist  und  eine  herausgenommene  Probe 
durch  Zusatz  von  Wasser  sich  nicht  mehr  trübt,  erwärmt 
man  die  Masse  etwa  zwei  Stunden  lang,  wodurch  unter  heftiger 
Wasserstoffentbindung  sämmtliches  Chlor  austritt.  Es  ist  vor- 
theilhaft,  nur  kleinere  Portionen  auf  einmal  zu  reduciren;  die 
gewonnene  Flüssigkeit  wird  bis  zur  Entfernung  des  Alkohols 
gekocht,  hiemach  mit  Natronlauge  übersättigt  und  sodann  im 
Wasserdampfstrom  destillirt  Das  m-Toluidiny  welches  dabei 
als  farbloses  Gel  übergeht,  siedet  zwischen  197  und  200"  und 
zeigt  im  Uebrigen  die  von  Beilstein  und  Kuhlberg  (3)  an- 

(1)  Ber.  1880,  676.  —  (2)  Beilstein  n.  Kniilberg,  JB.  f.  1869,  677. 
^  (3)  Daselbst. 
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ge^benen  Eägenschaften.  Das  aaUfi.  Salz  krjstaUisirt  nach 
Widman  in  roaettenförmig  gruppirten  dünnen  Blättchen^  die 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind;  das  FlatindoppBlsaU  [CeH« 
(CH»)(NHs) .  Hül^,  PtCU  erscheint  in  gelben  feinen,  in  Wasser 
ziemlich  schwer  löslichen  Nadeln.  —  Anschliefsend  an  vorstehende 
Mittheüung  erwähnt  Derselbe,  dais  das  Nitriren  des  Bitter- 
mandelöls behufs  guter  Ausbeute  an  m-Atononürobenzaldehyd 
(mittelst  der  Gemische  10  Vol.  Bchwefelsänre  und  ö  Vol.  rauchen- 
der Salpetersäure  auf  1  Vol.  Benzaldehyd)  bei  einer  15^  nicht 
ttbersteigenden  Temperatur  vorzunehmen  sei. 

C.  Riedel  (1)  hat  auf  Grund  der  von  A.  W.Hof  mann  (2) 
gemachten  Beobachtung,  wonach  sich  bei  der  Oxydation  des 
p^Phenylendiamins  reichliche  Mengen  Chinon  bilden,  die  Para- 
Stellung  der  Gruppen  NO  und  N(CH9)t  im  Nürosodimethyl-m' 
UbMin  (3)  zu  erweisen  versucht.  Dem  Analogieschlufs  zufolge 
im  Sinne  der  Benzolhypothese  mufste  das  Beductionsproduct  des 
Nitrosoderivats,  das  Dimethyltoluyiendiamin  (4),  durch  Oxydation 
mit  Sohwefelsäure  und  Braunstein  reichliche  Mengen  von  Tolur 
ekim<m  (6)  geben,  was  auch  thatsächlich  bei  Ausführung  des 
Venttches  der  Fall  war.  Die  Identität  dieses  Chinons  wurde 
auch  durch  Darstellung  des  HydroUduchinonz  (5)  erwiesen. 
Hiemach  kommt  dem  Nitrosodimethyl-m-toluidin  die  folgende 
CSonatitutionsformel  zu  :  CBH3(CHs)(i]N(CH0)t(^Ott). 

F.  Beilstein  (6)  hat  das  von  Ihm  und  Kuhlberg  (7) 
sowie  das  von  Tiemann  (8)  dargestellte  i>tm!rro€o/«u2ti»,  welche 
zwei  Köiper  bisher  ihrem  Schmelzpunkte  nach  (168^)  als  iden- 
tiflch  galten,  aus  theoretischen  Gesichtspunkten  einer  erneuerten 
Untersuchung  unterworfen  und  dieselben  ihren  Oxydationspror 
duetea  nach  als  verschieden  erwiesen.  Der  von  Beilstein 
uad  Kuhlberg  dargestellte  Körper  giebt,  wie  schon  Frie- 
derioi  (9)   fand,    durch    Oxydation  Ckryaanigzäuv  (10)  und 


(1)  Ber.  1880,  126.  —  (2)  JB.  f.  1863,  422.  *•  (3)  JB.  f.  1879,  438.  -r 
(4)  JB.  f.  1879,  434.  —  (5)  JB.  f.  1877,  647  f.  —  (6)  Ber.  1880,  242;  BoÜ. 
8OC.  chim.  [2]  S4,  328  (Corresp.).  —  (7)  JB.  f.  1872,  647.  —  (8)  JB.  f.  1870, 
680.  --  (9)  JB.  f.  1878,  756.  ^  (10)  Vgl.  JB.  f.  1872,  638. 
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giebt  BeilBtein  diesem  Dinitrotoluidin  im  Simie  der  Benaol- 
hjrpothese  die  ConstitutioiiBformel  CeHs(CEL8[ii(NOt)[8](NHt)(i] 
(N08)[!s]y  wodurch  auch  diejenige  der  Chryganissäure  xa  cfimr 
entsprechenden  C6H,(COOH)[i](NO,)[«](NH,)(4] .  (NO^X»]  wird. 
Das  von  Tiemann  erhaltene  Dinürotoluidin  geht  durch  Oxy- 
dation mit  Chromsäuregemisch  in  ein  braunes  indifferentes^  m 
Wasser  unlösliches  Pulver  über  ohne  eine  Spur  ChryaHnissfare 
zu  bilden.  Für  letzteres  Dinitrotoluidin  hält  Beilstein  die 
Formel  C«H,(CH8)[i](NO,)[,)(NH,)[4](NO,)[6]  wahrscheinUch* 

R.  Nietzkj  (1)  hat  einige  Amidoderivate  des  Zjr^ois  be- 
schrieben. —  Amidoazoxylol  bildet  sich  analog  der  entsprechenden 
Toluolverbindung  (2)  durch  Einwirkung  von  salpetriger  SKare 
auf  ein  zwischen  21ö  und  218^  siedendes  Xylidin  und  wird  das- 
selbe durch  wiederholtes  Umkrjstallisiren  aus  Alkohol  gereinigt. 
Es  schmilzt  bei  115^  und  bildet  dunkel  orangegelbe^  blauschä- 
lemde  Blättchen,  welche  sich  wenig  in  Wasser,  Idcht  in  Alkohol 
und  Aether  lösen.  Die  Lösungen  färben  sich  durch  Bänreüber- 
schufs  carmoisinroth.  Das  Chlorhydrat  krjstallisirt  ans  safai- 
säurehaltigem  Alkohol  inrothen,  schwach  blanschillemden  Naddn^ 
wird  durch  reines  Wasser  zerl^,  ist  in  salzsäurehaltigem  Waaser 
sehr  wenig  und  in  Alkohol  leicht  löslich.  Versetzt  man  die 
alkoholische  Lösung  mit  wässerigem  Flatinchlorid,  so  scheiden 
sich  braunschillemde  Nadeln  des  PlatüidoppeUaUsea  (CieHifNs 
HCl)«PtCl4  aus.  —  Mittelst  Zink  und  Salzsäure  entsteht  aus 
dem  Amidoazoxylol  das  p-Xylendiamin  Cf^QSK^)^^  das  aas  der 
alkalisch  gemachten  Lösung  durch  Aether  ausgeschüttelt  wird  und 
durch  Destillation  von  beigemengtem  Xylidin  sich  trennen  lädt. 
Um  es  rein  zu  erhalten  werden  die  zwischen  270  und  300^  siedeo- 
den  Antheile  mit  kaltem  Benzol  abgewaschen  und  aus  heifiiem 
umkrjstallisirt,  wodurch  es  in  farblosen^  zu  kugeligen  Aggre- 
gaten geformt^i  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  150^  erschont, 
welche  wenig  in  kaltem^  leicht  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol, 
sowie  schwieriger  in  Benzol  und  Aether  löslich  sind.  Das  CJU^r- 
hydrat  C8H8(NHs)i(HCl)t;   welches   sich  aus  seiner  wässerigen 

(1)  Ber.  1880,  470.  —  (2)  JB.  t  1877,  475. 
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LöBung  durch  concentrirte  Salzsäure  abscheidet;  bildet  farblose 
Blättchen.  —  Wird  das  Xylendiamin  nach  der  von  Demselben 
f&r  die  Darstellung  der  Chinone  (1)  angegebenen  Methode  0x7- 
dirt|  so  entsteht  das  Xylochinon  CgHaOi,  welches  durch  Um- 
krystallisiren  aus  heiisem  Wasser  rein  erhalten  werden  kann. 
Dasselbe  schmilzt  bei  125^  und  sublimirt;  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur^  in  goldgelben  Nadeln ;  durch  schweflige  Säure 
in  wässeriger  Lösung  nach  längerem  Erwärmen  wird  es  in 
Hydroxylochinon  CsHioOi  verwandelt,  einen  aus  heiisem  Wasser 
in  zarten  silberglänzenden,  bei  212^  schmelzenden  Blättchen  kry- 
stallisirenden  Körper,  welcher  durch  Oxydationsmittel  leicht  in 
das  Chinon  zurückverwandelt  wird. 

C.  Grabe  und  H.  Caro  (2)  berichten  über  die  Oxydation 
des  Acridina  (3).  G-egen  Chromsäure  ist  es  ziemlich  beständig, 
hingegen  wird  es  durch  Kaliumpermanganat  angegriffen  und 
swar  in  verschiedener  Weise,  je  nachdem  saure  oder  alkalischQ 
Lösung  zur  Anwendung  kommt.  Es  entsteht  eine  Säure,  Acri- 
dutaäure  C11H7NO4,  2HiO,  wenn  man  in  folgender  Weise  ope- 
rirt.  10  g  salzs.  Acridin  werden  in  möglichst  wenig  heifsem 
Wasser  gelöst,  mit  Natronlauge  schwach  übersättigt,  sodann  auf 
dem  ■  Wasserbade  in  einem  geräumigen  G-efafse  erhitzt  und 
diesem  Gemisch  endlich  60  g  Permanganat  in  einem  Liter  Wasser 
gelöst  langsam  mittelst  eines  Tropftrichters  hinzugefügt.  Ein 
Ueberschufs  des  Oxydationsmittels  darf  niemals  vorhanden  sein; 
die  Dauer  der  Operation  beträgt  ungefähr  36  Stunden.  Hier- 
naeh  filtrirt  man,  übersättigt  mit  Salzsäure  und  läist  das  Filtrat 
stehen,  wodurch  nach  Verlauf  mehrerer  Stunden  feine  Nadeln 
•ich  abscheiden,  die  beim  Durchschütteln  mit  etwas  Aether  sich 
vermehren.  Man  erhält  im  günstigen  Falle  2  bis  2,7  g  Acridin- 
säure.  Dieselbe  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  reichlicher 
in  heÜBem  löslich  und  besitzt  die  Eigenthümlichkeit,  mit  einer 
snr  Lösung  unzureichenden  Menge  Wasser  erwärmt,  sich  aus 
Nadeln  in  Tafeln  zu  verwandeln;  letztere  gehen  dann  aus  völ- 

(1)  JB.  f.  1878,    651.  —    (2)   Ber.  1880,  99;    Arch.  ph.  nat.  [8]  S,  350 
(Corregp.).  —   (3)  JB.  f.  1870,  776. 
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liger  Lösang  wieder  in  danach  sich  abscheidende  Nadeln  über. 
Auch  ans  Alkohol  krystalliairt  die  Säure  in  Nadeln.  Aether 
lOst  sie  sehr  schwierig.  Läfst  man  die  Acridin^äure  13  Ins 
14  Tage  hindurch  über  Schwefelsäure  liegen,  so  verliert  «ie 
ebenso  wie  beim  Erhitzen  auf  80  bis  90"'  1  Mol.  ElrjrstallwaBMr, 
so  dafs  sie  hiemach  die  Formel  C11H7NO4,  H|0  besitst  (diese 
Zusammensetzung  zeigen  auch  die  erwähnten  Tafeln);  steigert 
man  die  Temperatur  auf  120  bis  130®,  so  wird  nicht  nur  sämmt- 
liebes  Er^stallwasser,  sondern  auch  1  Mol.  Kohlensäure  aus  dem 
Molekül  der  Säure  entfernt  unter  Bildung  des  Körpers  CioHtNOf 
Beim  Destilliren  der  Acridinsäure  mit  Kalkhydrat  (8  Tbl.)  «er- 
legt sie  sich  in  Ghinolin  (1)  und  Kohlensäure,  wobei  letsteres 
in  die  Vorlage  geht.  Aufserdem  bemerkt  man  am  Schlüsse 
der  Operation  bei  gesteigerter  Hitze  ein  Sublimat  aus  In- 
doL  Das  Chinolin  wurde  namentlich  an  der  AniJyse  mid 
den  Eigenschaften  seines  Platindoppelsalzes  erk«int.  Hieniadi 
erscheint  die  Acridinsäure  eis  eine  GkinolindiearbonäMure  C9H5 
N(COOH)s,  2H,0;  die  Ghinolinmonocarbcmaäure  O^B^-COOR, 
als  welche  diejenige  Bubstanz  zu  betrachten  ist,  welohe  sich 
durch  Erhitzen  der  Acridinsäure  auf  130^  bildet,  krystalUsirt 
aus  Wasser  wie  aus  Alkohol,  dem  man  später  Wasser  hinsn- 
fügt,  in  kleinen  undeutlichen,  bei  275^  schmelzenden  Tafehi,  die 
sich  leicht  in  Alkohol,  ziemlich  reichlich  in  heifsem  und  wenig 
in  kaltem  Wasser  lösen  und  beim  Erhitzen  mit  gelöschtem  Kalk 
Chinolin  abspalten.  Das  Silbersale  CeHeNCOOAg  krystalUsirt 
in  kleinen  Säulen,  die  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  heibem 
leichter  löslich  sind;  das  Kupfersalz  (C9HsN0OO)|Cu  ist  «in 
grünlichblauer  Niederschlag ;  das  Platindöppelsah  (C^HeNCOOH, 
HCl)sPtCl4  zeigt  röthlichgelbe,  in  heifeem  leicht,  in  kaltem 
Wasser  etwas  schwieriger  lösliche  Tafeln.  —  Nach  Obigem  ist 
das  Adridin  als  ein  Ohinolinderivat  der  Formd  C9H5N(Q|fi[|) 
anzusehen.  —  Bei  tagelangem  Kochen  des  Amdins  mitChraft- 
säure  in  Eisessig  entsteht  ein  indifiefentes  OxydationsprodMt 
der  wahrscheinlichen  Formel  C1SH7NO,  welches  indefs  yortheil- 

(1)  JB.  f.  1879,  782  f. 
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luifker  und  rascher  durch  Auflösen  des  Acridins  in  Eisessig, 
Kochen  und  Hinzufügen  der  zwei-  bis  dreifachen  Menge  von 
gepulvertem  Kaliumpermanganat  in  kleinen  Portionen  erhalten 
wird.  Nach  der  Oxydation  wird  verdünnt,  schweflige  Säure 
hinzugefügt  (um  gefällte  Manganverbindungen  zu  lösen),  der 
Niederschlag  ausgewaschen,  mit  Salzsäure  und  sodann  mit  Al- 
kohol ausgezogen.  Den  Bückstand  krystallisirt  man  aus  Eis- 
essig um,  wonach  gelbe  Nadeln  erhalten  werden,  die  bei  320^ 
noch  nicht  schmelzen,  sublimationsfähig  sind,  kaum  in  Alkohol, 
Aether  oder  Benzol,  wenig  in  kaltem  Eisessig,  reichlicher  in 
heilsem  löslich  sind,  sowie  auch  in  concentrirter  Schwefelsäure, 
aus  welcher  Lösung  sie  durch  Wasser  wieder  ausfallen.  In 
verdünnten  Säuren  und  Alkalien  löst  sich  der  Körper  nicht. 

J.  Zimmermann  (1)  hat  aus  dem  p-Monoamidodiphenyl 
(Xanylamin)  (2)  einige  Abkönmüinge  bereitet  Fügt  man  zu 
einer  Auflösung  von  Amidodiphenjl  in  absolutem  Alkohol 
Schwefelkohlenstoff  im  Ueberschuis  sowie  (zur  Beschleunigung 
dar  Beaction)  einige  Cubikcentimeter  verdünnter  Natronlauge 
hinzu  und  erhitzt  längere  Zeit  am  Bückfluiskühler,  so  scheidet 
sich  unter  gleichzeitigem  Entweichen  von  Schwefelwasserstoff 
ein  krystallinischer  Körper  ab,  der  zur  Beinigung  mit  Alkohol 
(worin  er  unlöslich  ist)  ausgekocht  und  sodann  mit  Aether  ab- 
gewaschen werden  muls.  Er  ist  in  sämmtlichen  gebräuchlichen 
XiOsungsmitteln  nicht  und  nur  in  Eisessig  etwas  löslich,  woraus 
er  indeis  nicht  krystallisirt,  und  bildet  farblose  glänzende,  bei 
aSS^  schmelzende  Blättchen  der  Formel  CS('NH .  CcH« .  GeHs)« 
{DüDvphenylBulfohamHoff).  Destillirt  man  diesen  Di-Diphenjl- 
sulfohamstoff  mit  Phosphorsäureanhydrid,  so  erhält  man  bei 
fliemlich  gesteigerter  Temperatur  DiphenyUenföl  S»CN-  G^B^-Gi^EL^ 
welches  mit  dem  von  Hof  mann  (ä)  gewonnenen  BemMenyl- 
mmüiop/umylmercaptan  isomer  ist.  Die  anfänglich  als  Od  tüber* 
gehende  Verbindung  erstarrt  nach  einiger  Zeit  und  liefert  aus 
waMerfreiem  Aether,  worin  sie  sehr  leicht  löslich  ist,  umkrystal- 
Usirt  aolUange  wei(se  Krystallnadeln  vom  Schmelzpunkt  58^,  die 

(1)  Ber.  1880,  1963.  —   (2)  JB.  f.  1874,  763.  —  (8)  JB.  f.  1879,  446. 
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beim  Stehen  an  der  Luft  sich  allmählich  gelb  färben  und 
den  Senfölen  eigenthümlichen  G-eruch  besitzen.  Löst  man  das 
Amidodiphenyl  in  wasserfreiem  Aether  und  f)igt  tropfenweiae 
Chlorkohlensäureäther  zu,  so  verläuft  die  (lebhafte)  Reaction  untor 
BUdung  von  Diphmylurethan  CCH(-NH .  CA .  CeHsXCtHt .  O^)] 
nach  folgender  Gleichung  :  2C6H6 .  CeHiNH,  +  COCl  •  O .  CA 
=  CeHs-CÄNH, .  HCl  +  Cq(.NH .  CA .  CÄKCÄ  •  O-)}. 
Der  neue  Körper  ist  in  dem  Aether  gelöst^  welcher  sich  durdi 
Filtriren  vom  abgeschiedenen  salzs.  Amidodiphenyl  trennen  läüit 
und  gewinnt  man  -ersteren  durch  Verdampfen  desselben.  Er 
zeigt  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  wasserfreiem  Aether  farb- 
lose, bei  110^  schmelzende  mikroskopische  Nädelchen,  die  an 
der  Luft  sich  bald  rothbraun  färben.  Bei  der  Destillation  dieaes 
Diphenjlurethans  mit  Phosphorsäureanhydrid  erscheint  in  höherer 
Temperatur  eine  wasserklare ,  nach  einem  Cyanat  riediende^ 
bald  zu  Eurystallen  erstarrende  Flüssigkeit  in  der  Vorlage^  wdche 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  wasserfreiem  Aether,  worin  sie 
leicht  löslich  sind,  kleine^  an  der  Luft  röthlich  werdende  Nadeln 
zeigen  von  der  wahrscheinlichen  Zusammensetzung  eines  Di- 
phenylcyanata,  —  Digerirt  man  Monoamidodiphenyl  (2  MoL) 
mit  Monochloressigsäure  (1  Mol.)  in  ätherischer  Lösung  auf  dem 
Wasserbade,  so  hinterbleibt  analog  der  von  Dennstedt  (1) 
für  p-Bromanilin  bewirkten  Reaction  nach  dem  Verdunsten  des 
Aethers  eine  gelblich  gefärbte  Krystallmasse  von  monoehlareMMga. 
Amidodiphenyl  zurück.  Diese  giebt  nach  kurzem  Kochen  mit 
Wasser  und  heifser  Filtration  weifse  Eiystalle  von  reinem 
PhenylphenylenglycocoU  CeHs-CeHi-NH-CHsCOOH.  Daasdbe 
ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  schwer  in  heifsem  Wasser 
löslich  und  krystallisirt  aus  diesem  in  farblosen  Blättchen.  Der 
Aether  dieser  Verbindung,  PhenylphenylenglycocoU-Aeikjfläiher 
CeHft-CeHA-NH-CHaCOOQrHft;  entsteht  auf  ähnUche  Weise  wie 
jene  durch  Erwärmen  von  Amidodiphenyl  (2  Mol.)  mit  Kono- 
chloressigsäureäthyläther  (1  MoL).  Nach  der  Einwirkung  kry- 
stallisirt man  die  erstarrte  Masse  aus  verdünntem  Alkohol  am, 

(1)  Diaser  JB.  8.  630. 
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woraus  der  Aether  in  Form  weifser;  bei  96*  schmelzender^  verfitzter 
Nadeln  ausftUt.  — •  Formylamidodiphmyl  C6H5-C«H4-NH-CHO 
IftTst  sich  analog  dem  Formanilid  (1)  dnrch  Digestion  von  Amido- 
diphenjl  mit  Ameisensänreäthyläther  im  geschlossenen  Rohr  bei 
100^  während  einiger  Stunden  darstellen.  Der  nach  der  Ope- 
ration erstarrte  Röhreninhalt  wird  wiederholt  ans  verdünntem 
Alkohol  oder  auch  Wasser  umkrystallisirt  und  dadurch  der  neue 
KOrper  in  farblosen  mikroskopischen  ^  bei  172^  schmelzenden 
Nadeln  gewonnen^  die  in  Aether  leicht;  in  Alkohol  schwer  und 
sehr  schwer  in  Wasser  löslich  sind.  —  Beneoylamidodiphenyl 
zeigte;  obschon  auf  dem  von  Lüddens  (2)  angegebenen  Wege 
bereitet;  nicht  den  Schmelzpunkt  226^;  sondern  230^;  schmilzt 
man  dasselbe  mit  Schwefel;  so  erhält  man  ein  Product  vom 
Schmelzpunkt  168^  das  indefs  bis  jetzt  nicht  näher  charakterisirt 
wurde. 

C.  Grabe  (3)  theilte  in  Gemeinschaft  mit  anderen  Chemikern 
neue  Untersuchungen  über  das  Carhazol  (4)  mit.  Das  Roh- 
material; woraus  letzteres  früher  abgeschieden  wurdo;  wird  den 
Rückständen  der  Anthracendestillation  über  Aetzkali  (behufs 
Reinigung  des  Anthracens)  entnommen.  Diese  bestehen  aus 
einer  E^aliumverbindung;  welche  ihr  Kali  indefs  durch  Ausziehen 
selbst  mit  kaltem  Wasser  verliert  und  danach  sublimirt  werden 
kann.  Das  Sublimat  besteht  wesentlich  aus  Carbazol.  — 
C.  Grabe  und  Behagel  von  Adlerskron  haben  die  soeben 
erwähnte  Kaliumverbindung  des  Carbazols  durch  Zusammen- 
schmelzen von  2  Thl.  Carbazol  und  1  Thl.  Kalihydrat  (bei  220 
bis  240^)  rein  dargestellt  und  zeigte  es  sich;  dafs  dieses  Product 
allerdings  durch  Wasser  völlig  zersetzt  wird;  unter  Rückbildung 
von  Carbazol.  Erhitzt  man  das  geschmolzene  Product  mit  der 
drei-  bis  vierfachen  Menge  Jodmethyl  im  Rohr  während  mehrerer 
Standen  auf  170  bis  190»;  so  bildet  sich  Methyloarbazol 
(CeH4)sNCH8;  welches  aus  dem  in  Wasser  unlöslichen  Rück- 
ttaad  des  Rohrs  nach  dem  Auswaschen  durch  Umkrystallisiren 


(1)    PhenylformAinid ,    JB.    f.    1865,    410.  —    (2)   JB.    f.    1876,   686.  — 
(8)  Ann.  Chem.  909,  19.  —  (4)  JB.  f.  1872,  654. 
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auB  Alkohol  rein  erhalten  werden  kann.  £b  Bchmilst  bei  87^^ 
krystalÜBirt  aus  concentrirten  alkoholischen  Lösungen  in  weibeii 
perlmuttergläneenden  Blättchen  ^  aus  verdünnten  in  Nadeln;  eü 
löst  sich  in  Wasser  nicht,  in  kaltem  Alkohol  w^mg,  letehl  in 
heifsem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether  und  giebt  mit  conoen- 
trirter  Schwefelsäure,  die  etwas  Salpetersäure  enthält,  eine  dem 
Carbasol  gleiche  (1)  Farbenreaction.  Die  PCkrinMäureveründumfg 
des  Methylöarhazols  (C6H4)8NCH3 ,  CeHt(NOi)sOH,  mittelst  Auf 
lösen  eines  Gemisches  von  Methjlcarbazol  und  Pikrinsäure  er- 
halten, zeigt  dunkelrothe,  in  Alkohol  leicht  lösliche^  bä  141* 
schiuekende  Nadeln.  Aethylcarbazol  (C«H4)t»NC»H5  wird  analog 
der  Methjlverbindung  erhalten  mit  dem  Unterschiede,  daCs  statt 
aus  Alkohol  aus  Aether  umzukrystallisiren  ist.  Es  krystalliairt 
in  Blättohen,  löst  sich  sehr  leicht  in  Aether  und  heifsem  Alkohol^ 
weniger  in  kaltem  Alkohol  und  nicht  in  Wasser.  Der  Scltfoteb* 
punkt  liegt  awischen  67  und  68^;  die  Pikrinsäurevmündung 
(C6H4)fNC,H5 )  CeH,(NO,)flOH  bfldet  feine  heUrothe,  bei  97« 
schmelzende  Nadeln,  die  sich  leicht  in  Alkohol  lösen. — Aeikjft* 
oarhoMolin  Ci9Hi4(CsH5)N  lälst  sich  eben  so  wenig  wie  Methjl^ 
carbazolin  durch  Reduction  (mittelst  HJ)  der  entsprechendeik 
Carbazolderivate  erhalten,  sondern  hierbei  bildet  sich  nur  Oarb* 
azolin  (2)  selbst.  Es  kann  indeüi  letzteres  in  Aethylcarbasolin 
verwandelt  werden  mittelst  Erhitzen  mit  Alkohol  und  Jodäthjl 
auf  100®  während  einiger  Stünden.  Nach  der  Beaotion  ver«' 
dampft  man  auf  dem  Wasserbade  zum  dicken  Syrup,  der  nach 
längerem  Stehen  über  Schwefelsäure  krystallisirt.  Die  so  ge- 
wonnenen Krystalle  können  aus  Wasser  umkrjstallisirt  werden; 
wenigstens  erstarrt  das  auf  diese  Weise  anfflnglioh  abgeschiedene 
Oel  nach  längerer  Zeit  zu  grofsen  dicken  Tafeln  der  JödumsHr^ 
Biofverbindung  C]sHi4(CtH5)N ,  HJ.  Dieselben  sind  leicht  in 
heUsem,  weniger  in  kaltem  Wasser  löslich.  AcetjflcaTiaBMi 
stellt  man  durch  Erhitzen  von  Carbazolin  mit  E^sigsänreaahj* 
drid  auf  100  bis  120^  dar ;  aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  WeÜMDi 
bei  98®  schmelzenden    Nadeln,    die    in    diesem   wie  in    Aeth^ 

(1)  JB.  f.  1872,  667.  ^  (2)  JB.  f.  1S72,  660. 
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leicht  und  kaum  in  Wasser  löslich  sind.  —  T&tranürooarbaBol 
Ci2H4(NOx)4iNH  bildet  sich  durch  Eintragen  von  Carbaaol  (in 
kleinen  Antheilen)  in  die  dreifsigfache  Menge  Salpetersäure  von 
lytö  spec.  Gewicht  und  scheidet  es  sich  hierbei  als  schmutaig 
gelblich-grüner  Körper  aas.  Man  erwärmt  hiemach  bis  zur 
Auflösung  (1  bis  IV«  Stunden)  und  fällt  durch  Wasser  die  Nitro- 
verbindung ausy  welche  mittelst  Eisessig  in  feinen  oitronengelben 
Krjstallen  erhalten  werden  kann.  In  Alkohol,  Aether  und  Benzol 
ist  das  Tetranitrocarbaaol  fast  unlöslich ;  kocht  man  es  mit  ver- 
dünnter Kalilauge  9  so  färbt  es  sich,  ohne  sich  zu  lösen,  roth- 
braun  und  zeigt  dann  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  bei 
UXfi  analytische  Zahlen,  welche  für  die  Formel  C„H4(N0s)4NK 
sprechen;  Säuren  zersetzen  dieses  Salz  leicht.  —  W.  Knecht 
beschreibt  einige  Ühlarderivate  des  Carbazols.  Trtchloroarbcusol 
CitHsClsNH  bereitet  man  auf  die  Weise,  dafs  man  Carbazol  in 
Eisessig  suspendirt  und  so  lange  trockenes  Chlorgas  einleitet, 
bis  die  Masse  durch  farblos  und  blaugrün,  hellgrün  geworden 
ist;  hiemach  fügt  man  Wasser  hinzu,  welches  die  Verbindung 
als  schwach  grünlich  gefärbten  Körper  abscheidet  (Leitet  man 
mehr  Chlor  ein,  so  erscheinen  gelbe  und  später  orange  Fär- 
bungen.) Derselbe  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Benzol  in 
schwach  grünlich  gefärbten  langen  Nadeln  erhalten,  die  bei  180^ 
schmelzen,  leicht  in  Benzol,  Aether,  Alkohol  und  Chloroform 
löslich  sind,  in  Nadeln  subUmiren  und  unge&hr  beim  Siede* 
punkte  des  Schwefels  unter  Zersetzung  destilliren,  wobei  Chlor- 
wasserstoff und  Chlor  auftreten  und  Carbazol  zurückgebildet 
wird.  Hexaohlorcarbatsol  CüHiCluNH  entsteht  aus  dem  Trichlor- 
derivat  nach  der  Suspension  in  Eisessig  mittelst  Einleiten  von 
trockenem  Chlor  während  zwölf  Stunden  unter  Erwärmimg  und 
tiefer  Rothfärbung  der  Masse.  Wird  kein  Chlor  mehr  absorbirt 
und  ist  die  Lösung  kalt  geworden,  so  giebt  man  Wasser  hinzu, 
welches  das  neue  Product  orangegelb  fällt  Aus  Benzol  um- 
kxystaUisirt  erscheint  es  in  langen  gelben,  bei  22£fi  unter  Zer- 
s^tsong  schmelzenden  Nadeln  |  es  ist  weder  destillirbar  noch 
sublimirbar,  leicht  löslich  in  Benzol,  schwierig  in  Alkohol,  Eis*- 
essig  und  kalter  concentrirter  Schwefelsäure,   in  letzterer  mit 
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gelbgrüner  Farbe.  Versetzt  man  die  Lösung  in  Schwefelafture 
mit  einer  Spur  Salpetersäure,  so  -erscheint  sie  yorUbergehend 
blau;  violett,  roth  und  endlich  gelb.  Concentrirte  Salpeteniiire 
löst  den  Körper  ohne  Veränderung,  alkoholisches  Kali  greift  ihn 
nicht  an.  Ociochlorcarbazol  CisClgNH  läTst  sich  aus  dem  Heia- 
chlorcarbazol  auf  die  Weise  bereiten,  dafs  man  zu  denselben 
Antimonpentachlorid  allmählich  unter  guter  Kühlung  hinsuAlgt, 
das  braune  Reactionsproduct  nach  tüchtigem  Durchschüttdn 
auf  dem  Wasserbade  einige  Zeit  erwärmt,  endlich  concentrirte 
Chlorwasserstoffsäure  hinzufügt  und  filtrirt.  Der  Rückstand, 
welcher  das  Octochlorcarbazol  neben  unverändertem  Hexa(dllm^ 
carbazol  und  Antimonsalz  enthält,  wird  noch  wiederholt  mit 
Salzsäure  ausgekocht  und  ausgewaschen  und  danach  mriimuds 
mit  Alkohol  heifs  ausgezogen.  Der  nun  bleibende  Ungriöste 
Rest  bildet  ein  feines  weifses  Pulver,  das  aus  Benzol  umsukiy- 
stallisiren  ist  Es  zeigt  sodann  feine  weifse,  bei  275^  ohne  Zer- 
setzung schmelzende  Nadeln,  die  sublimationsf&hig  sind,  in 
heifsem  Benzol  leicht,  in  kaltem  schwer,  sowie  wenig  in  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig  löslich  sind.  In  concentrirter  Schwefelsäure 
ist  es  unlöslich;  fügt  man  aber  zu  derselben,  in  welchem  Octo- 
chlorcarbazol suspendirt  ist,  eine  Spur  Salpetersäure  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  so  löst  es  sich  langsam  mit  blauer  Farbe, 
welche  indefs  allmählich  zu  einer  goldgelben  wird.  —  Bm  hoher 
Temperatur  verwandelt  sich  das  Hexachlarcarbatol  durch  Ein- 
wirkung von  Antimonchlorid  in  Perchlarbenzol,  Zxi  dem  Ende 
erhitzt  man  im  zugeschmolzenen  Rohr  mit  einem  grofsen  Ueber- 
schufs  von  Antimonchlorid  anfangs  auf  160^,  sodann  nach  dem 
Oeffnen  und  Wiederzuschmelzen  des  Rohrs  auf  220^  während 
zehn  bis  zwölf  Stunden  und  endlich  während  zehn  Stunden  anf 
250^.  Der  Inhalt  des  Rohrs  wird  anfangs  mit  Salzsäure,  darauf 
mit  Kalilauge  behandelt  und  der  Rückstand  mit  Benzol  ausge- 
zogen. Nach  dem  Verdampfen  des  letzteren  sublimirt  man  das 
hinterbleibende  Product  und  krystalUsirt  aus  Benzol  um;  es 
zeigt  die  Eigenschaften  des  Perchlorbenzols  (^hmekpimkt 
223«)  (1). 

(1)  JB.  f.  1868,  854. 
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Ueber  die  Untersuchnngen  von  W.  Siiida  (1)  betreffs  des 
VerhalteiiB  von  Carbtuol  gegen  OxalBäure  wurde  bereits  irüher  (2) 
berichtet. 

C.  Grabe  nnd  W.  Knecht  (3)  berichten  Weiteres  (4) 
über  PhenylnaphtylcarbazoL  Die  Dam{>fdichte  bestätigte  die 
Formel  CieHnN  flir  dasselbe;  es  schmilzt  bei  3309  vmä  siedet 
hoher  als  Schwefel.  100  Tbl.  siedender  Alkohol  lösen  0,25  Thl.^ 
100  TU.  Toluol  bei  100«  0,4  bis  0,5  Tbl.  Gegen  Kalihydrat  ver- 
hält es  sich  wie  Carbazol  (5),  concentrirte  Schwefelsäure  löst  es 
SU  einer  Sulfosäure,  concentrirte  Salpetersäure  bildet  Niirode- 
rivaie,  mittelst  Chlor  in  Eisessig  entstehen  Chlormbatüutiona' 
producU,  Die  früher  (6)  erwähnte,  durch  Jodwasserstoff  aus 
dem  PhenylnaphtylcarbaEol  sich  bildende  Base  besitzt  die  Formel 
CieHisN  und  wird  als  Phenylnaphtylcarbazolin  bezeichnet;  die 
Entstehung  derselben  geht  npr  innerhalb  der  Temperatur  200 
and  220^  vor  sich  und  werden  hierfiir  zweckmäfsig  4  g  Phenjl- 
naphtylcarbazol,  0,75  g  amorpher  Phosphor  und  6  bis  7  g  bei 
127*  siedender  Jodwasserstoffsäure  fUnf  bis  sechs  Stunden  lang 
auf  jene  Temperatur  erhitzt.  Der  in  der  Röhre  sich  vorfindenden 
harzigen  Masse,  welche  die  neue  Base  enthält,  entzieht  man 
durch  Behandeln  mit  lauwarmem  Wasser  und  Ausfällen  des  fHl- 
trats  mit  Ammoniak  dieselbe,  welche  nach  dem  Auflösen  in 
Alkohol  und  Eindampfen  der  Lösung  zxmächst  ab  dicker,  sehr 
langsam  krystallisirender  Syrup  erscheint.  Sie  ist  leicht  in  Al- 
kohol und  Aether,  wenig  in  Wasser  löslich  nnd  bildet  unbe- 
ständige Salze,  die  sich  beim  Elrwärmen  ihrer  Lösungen  zer- 
legen; durch  Oxydation  mittelst  E^liumpermanganat  bildet 
rieh  Phtalsäure.  JodtoasaerMtoffsaures  PHenylvaphiylcaröiuolin 
OieHisN ,  HJ  läfst  sich  nicht  aus  dem  rohen  Reductionsproduct 
des  Phenylnaphtylcarbazols ,  sondern  nur  durch  Auflösen  des 
kyyBtallisirten  Phenylnaphtylcarbazolins  in  farbloser  Jodwasser- 
stoffsäure bei  Siedehitze  rein  erhalten.    Aus  einer  solchen,  so- 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  »S,  819.  —  (2)  JB.  f.  1879,  442.  — 
(8)  Ann.  Chem.  S09,  1.  —  (4)  JB.  f.  1879,  449.  —  (5)  Dieser  JB.  8.  549. 
—   (6)  JB.  f.  1879,  460. 
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gleich  möglichst  ooncentrirten  Lösung  scheiden  sich  beim  Er- 
kalten lange  Ceurblose  nadelfbrmige  Krystalle  auS;  welche  sieel- 
lieh  leicht  in  Wasser ;  leicht  in  Alkohol  und  kaum  in  Aetiber 
löslich  sind.  —  Die  Oxydation  des  PhenylnaphtylcarbaMls  liefert 
nicht  nach  dem  frühen  (1)  Erwähnten  nur  ein  einssiges  Chinon, 
sondern  zwei  Chinone,  von  denen  das  eine  stioksta£fhaltig,  das 
andere  stickstofffrei  ist.  Die  Operation  selbst  leitet  man  ia  der 
Weise,  dafs  man  1  Thl.  Phenylnaphtylcarbazol  einträgt  in  8  bis 
10  Thl.  kalter  conoentrirter  Schwefelsäure,  durch  Zerreiben  mög» 
liehst  in  Lösung  bringt,  125  Thl.  Wasser  hinzufügt,  wodoroh 
sich  das  Grelöste  wieder  fein  vertheilt  abscheidet,  sodann  anf 
60  bis  70^  das  Ganze  erwärmt  und  nun  demselben  4  bis  5  ThL 
heifs  gelöstes  Kaliumdichromat  hinzufügt,  bei  gröfteren  Mengen 
allmählich.  Endlich  erwärmt  man  noch  während  einer  Stande 
bis  zum  Kochen.  Um  die  beiden  Chinone,  welche  sich  bei  vor* 
stehendem  Verfahren  als  gelbbraune  Massen  abscheideDi  von 
einander  zu  trennen,  erwärmt  man  diese  mit  einer  verdünnten 
Lösung  von  Natriumcarbonat,  wonach  das  MtckBtofffreiB  CKtnofi 
CicHsOs  ins  EHltrat  geht.  Aus  letzterem  läfst  es  sich  am  besten 
durch  Einleiten  von  Kohlensäure,  weniger  gut  durch  Versetzen 
mit  Salzsäure  ausfällen  und  danach  mittelst  Benzol  umkryatalli- 
siren.  Es  bildet  rothgelbe  Prismen,  die  in  diesem  sowie  heüsem 
Eisessig  ziemlich  leicht,  schwierig  in  Alkohol  löslich  sind  und 
deren  Schmelzpunkt  wegen  Zersetzung  nicht  beobachtet  werden 
konnte.  In  Alkalien  sowie  kohlensauren  Alkalien  löst  sich  der 
Körper  mit  dunkelrother  Farbe,  welche  Lösungen  durch  Kohl^i- 
säure  sämmtlich  zu  fi^en  sind;  erhitzt  man  ihn  mit  Zinkstaub 
in  einem  Verbrennungsrohr^  so  setzen  sich  vom  gelb  gefärbte 
Blättchen  etwa  von  300^  Schmelzpunkt  der  Formel  CieHtoO  ab, 
welche  Dieselbenals  Phenylennaphtyl0n(>xyd[{C^EL^{Ci^ELf)''\^ 
betrachten.  Das  Ckinon  selbst  erscheint  hiernach  als  ein  Derivat 
dieser  Verbindung  (CieHsOf .  O).  —  Das  zweite  atickatoffhalti^ 
Chinon  CieHgOyN  bleibt  bei  der  Behandlung  des  Gemisches  mit 
Natriumcarbonat  im  Rückstand   und  wird  es  durch  Sublimation 

(1)  JB.  f.  1879,  460. 
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des  letzteren  daraus  gewonnen,  sowie  durch  Umkrjstallisiren 
aus  Eisessig  rein  erhalten.  Es  schmilzt  bei  307^  (nicht  wie 
früher  augegeben  bei  310^),  zeigt  gelbrothe  Nadeln,  löst  sich 
Biemlich  leicht  in  heifsem  Eisessig,  Essigäther  und  Benzol,  wenig 
in  Alkohol  und  nicht  in  Schwefelkohlenstoff.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  es  mit  rothvioletter  Farbe,  aus  welcher 
Losung  es  durch  Wasser  wieder  ausfällt;  in  kohlensauren  Al- 
kalien ist  es  nicht,  hingegen  in  Aetzalkalien  beim  Erwärmen 
zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit  löslich ;  durch  Kaliumperman- 
ganat wird  es  vollständig  oxydirt  unter  Bildung  von  Phtalsäure 
und  durch  Glühen  mit  Zinkstaub  reducirt  zu  den>  Phenylnaph* 
tyloarbazol.  —  Die  schon  kurz  besprochene  Synthese  des  letz- 
teren (1)  aus  ß'Phenylnaphtt/lamin  ergab  als  Nebeuproducte 
Ammoniak,  Blausäure,  Cjanverbindungen,  Anilin  und  Naphtyl- 
amin.  Diese  wurden  aus  der  Rohmasse  durch  Behandeln  mit 
Balzsäure,  Ausziehen  des  Ungelösten  mit  siedendem  Benzol, 
AbdestilUren  des  letzteren  aus  der  Lösung  und  Behandeln  des 
so  gewonnenen  Rückstandes  mit  siedendem  Alkohol  sowie  Aether 
(zum  Abwaschen),  durch  welche  letztere  Operation  unverändertes 
^-Phenylnaphtylamin  ins  Filtrat  ging,  entfernt.  Das  erhaltene 
Phenylnaphtylcarbazol  wurde  durch  Sublimation  gereinigt;  es 
erwi,es  sich  in  Ansehen,  Schmelzpunkt  und  Eigenschaften  der 
Acetylverbindung  mit  dem  aus  Steinkohlentheer  abgeschiedenen 
identisch;  es  kommt  ihm  hiemach  die  Constitution  [(CeH«) . 
(C|oH«)]=»NH,  sowie  dem  Chinon  desselben  CieHgOrNH  wahr- 
scheinlich die  analoge  [(CioH40k)(C6H4)]»NH  zu. 

A.  W.  Hof  mann  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über  das 
Verhalten  von  Schwefel  gegen  Phenylbenzamid  auch  der  Berliner 
Academie  (3)  mitgetheilt. 

A.  Bernthsen  und  F.  Szymanski  (4)  haben  das  Ben- 
lylmonophenylamidin  (5)  in  alkoholischer  Lösung  mit  dreipro- 


(1)  JB.  f.  1879,  450.  —  (2)  JB.  f.  1879,  446.  —  (3)  Berl.  Aoad.  Ber. 
1880,  16.  —  (4)  Ber.  1880,  917.  —  (6)  JB.  f.  1877,  746  und  f.  1878,  747 
Amn.  (2) ;  das  «oZs».  8aU  lAfst  sich  in  gut  ausgeprägten  Krystallen  erhalten 
und  läfst  sich  die  Base  selbst  aus  Aether  vortheilhaft  umkxyitaUiiinn. 
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centigem  Natrimnamalgam  behandelt  und  dadurch  zu  dem  Amin 
liemylidenmonophenyldiamin  CeHü-CH-^-NH^CCeHöNH)-]  reda- 
cirt.  Man  mufs  bei  der  Keaction  die  alkalisch  werdende  Fltts- 
sigkeit  von  Zeit  zu  Zeit  mit  concentrirter  Essigsäure  neutrali- 
siren  und;  sobald  Ammoniumamalgam  sich  bildet^  die  Einwir- 
kung unterbrechen.  Hierbei  resultiren  zwei  verschiedene  EOrper, 
deren  salzsaure  Salze  beide  in  Wasser  sehr  leicht  lOslich  smd 
und  Platindoppelsalze  bilden.  Das  eine  aalzsavre  Salz  CnHiiNf , 
HCl  ist  das  Salz  der  obigen  Base;  es  läfst  sich  ziemlich  leicht 
in  einem  reinen  Zustand  darstellen  ^  krystallisirt  aus  Walser  in 
tetragonalen  dicken  Prismen  von  schwach  gelblicher  Farbe,  die 
in  Alkohol  etwas  schwieriger  als  in  Wasser  löslich  sind  und 
zwischen  223  und  224^5^  schmelzen.  Dieselben  haben  das  Achsen- 
verhältnifs  a  :  b  :  c  =  1  :  1  :  0,37347 ;  Polkantenwinkel  T  : 
P  =  141*26' ;  Randkantenwinkel  gemessen  55^,26-59 Vs' ;  Formen 
P;  ooPc»,  ooP;  ziemlich  vollkommene  Spaltbarkeit  parallel 
cx>Poo;  Doppelbrechung  positiv  und  ziemlich  energisch.  Sie 
sind  pleochroitisch ;  parallel  c  weingelb,  senkrecht  c  blafliwein- 
gelb;  das  Kreuz  gestört  durch  Spannung.  Das  entsprechende 
Platindoppelsah  zeigt  lange  Spiefse,  bei  langsamer  Abscheidung 
anscheinend  rhombische  Blättchen.  Das  freie  Renzylidenmono- 
phenyldtamin  ist  in  Wasser  nicht,  in  den  sonstigen  üblichen 
Lösungsmitteln  sehr  leicht  löslich,  krystallisirt  undeutlich  aus 
verdünntem  Alkohol,  schmilzt  zwischen  114,5  und  115*,  ist  un- 
zer^etzt  destillirbar  und  giebt  mit  Chloroform  nnd  Ealiumhy- 
droxyd  Isonitril.  —  Mit  Zink  und  Salzsäure  läfst  sich  die  Re- 
duction  des  Benzeftylmofiophenylamidins  nicht  ausfuhren,  weil 
sich  dadurch  ein  Doppelsalz  des  aalzsauren  Salzes  des  Amidins 
mit  Zinkchlorid  bildet. 

A.  Hantzsch  (1)  bewirkte  die  Umwandlung  von  a-Naph- 
tylamin  in  a-Naphtylmethyläther  (a-Naphtylanisol)  fast  quanti- 
tativ nach  der  Gleichung  :  C10H7NH,  +  CHsOH  =  NH, 
+  C10H7O.CH8.  Dazu  werden  3  Tbl.  Naphtylamin,  3  Thl. 
Methylalkohol  und  4  Thl.  Chlorzink  im  geschlossenen  Rohr  auf 

(1)  Bor.  1880,  1847. 
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180  bis  200^  sechs  bis  sieben  Stunden  lang  erhitzt.  Nach  der 
Einwirkung  fügt  man  verdünnte  Salzsäure  zur  Masse;  schüttelt 
mit  einem  Gemenge  von  Aether  und  Benzol  aus  und  behandelt 
den  ätherischen  Auszug  mit  verdünnter  Natronlauge.  Man  ent- 
fernt sodann  von  diesem  Aether  und  Benzol  und  fractionirt  den 
Bückstand  bis  zum  Siedepunkte  263  bis  26d*\  Das  so  erhaltene 
Destillat  besteht  aus  dem  gesuchten  a-Naphtjlmethyläther;  welcher 
im  Uebrigen  ein  farbloses  Gel  von  schwach  aromatischem  Qe- 
ruch  vorstellt;  das  allmählich  durch  Gelb  bräunlich  wird  und  in 
ätherischer  Lösung  eine  blaue  Fluorescenz  zeigt.  Die  Ptkrin- 
säMrereThmdnng  krystallisirt  in  rothen  Nadeln,  sie  ist  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  leicht,  in  Wasser  nicht  löslich,  hingegen  mit 
den  Dämpfen  desselben  leicht  flüchtig.  Dieses  a-Naphtylanisol 
zerlegt  sich  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  Salzsämre  auf 
150^  in  a-Naphtol  und  Chlormethyl,  allerdings  unter  ziemlich 
starker  Harzbildung ;  bei  seiner  Darstellung  bilden  sich  übrigens 
als  Nebenproducte  Methyläther  und  Naphtol,  wodurch  das  er- 
wähnte Behandeln  mit  Natronlauge  zur  Anwendung  kommen 
mufs.  —  Weder  andere  Alkohole  noch  auch  Phenole  reagiren 
mit  dem  Naphtylamin  bei  Gegenwart  von  Chlorzink  obiger 
Gleichung  analog.  —  Im  Anschlufs  hieran  erwähnt  Derselbe, 
daifl  sich  Dimethylnaphtylamin  (1)  durch  Erhitzen  von  chlor- 
wasserstoffsaurem a- Naphtylamin  mit  Methylalkohol  auf  180^ 
Tortheilhafter  Weise  erhalten  läfst.  Es  wird  aus  dem  Reactions- 
prodqct  mittelst  Natronlauge  abgeschieden,  mit  Aether  aus- 
geschüttelt und  durch  Destillation  gereinigt. 

P.  Monnet,  F.  Reverdin  und  E.  Nölting  (2)  haben 
Ihre  (3)  Untersuchungen  über  die  Oxydation  des  Dvmethyl- 
naphtylamins  auch  einem  anderen  Journal  unterbreitet. 

Die  Abhandlung  von  P.  Monnet,  F.  Reverdin  und 
£.  Nölting  (4)  über  die  Oxydation  des  Dxmeihylnaphtylamins 
und  des  Naphtylamins  iat  aucdi  in  einem  anderen  Journal  (5) 
erschienen. 


(I)  JB.  f.  1878,  473.  —    (2)    Monit.  scientif.  [3]  lO,  209.   -    (3)    JB.  f. 
t87d,  441.  —  (4)  DMelbst  —  (6)  Azoh.  ph.  nat.  [3]  %  27  (Corretp.). 
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J.  Streiff(l)  stellte  einige  Derivate  des  von  Girarduiifl 
Vogt  (2)  beschriebenen  a'Naphtylphenylaminn  (a-Phenyln&phi^ 
amtn)  sowie  des  von  Grabe  und  Knecht  (3)  sur  Sjmthese 
des  Phenylnaphtylcarbazols  benutzten  ß  -  Naphiiflphenylamin» 
(ß'Phmylnaphtylamin)  dar.  Der  Scfamekspunkt  des  a-Naphtyl- 
phenylamins  wurde  nicht  zu  60^,  sondern  zu  42^  gefunden,  nach* 
dem  es  aus  Alkohol  unter  Hinzufügen  von  Thierkohle  geretnigt 
war;  und  bildet  es  im  Uebrigen  farblose  Prismen.  ChlorwasHT' 
Hoffa,  a-Naphtylphenylnmin  [(CioH7)(C«Hs)l-NH,  HCl,  welches 
durch  Einleiten  von  gasförmiger  Salzsäure  in  eine  alkoholische 
Lösung  der  Base  erhalten  wird,  zeigt  farblose,  durch  Wasser 
zersetzbare  Prismen.  Pikrina.  a  -  Naphtylphenyhmin  [(CiqHt) 
(C«H5)1=NH,  C6H,(NO,)30H  krystallisirt  beim  Eindampfen  der 
gemischten  Lösungen  der  Componenten  in  braunen  unbestSn- 
digen  Warzen,  a  -  Ac^lnaphtylphmylamin  [(CioH7)(CGH5)y^N 
(CHsCO)  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid 
bei  150^  auf  das  Amin  in  Krjstallen,  die  bei  115^  schmelzen 
und  sich  leicht  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  dageg^ 
schwierig  in  Aether  lösen.  a-Bentoylnapktylphenylannn  [(CioHt) 
(CeH6)]-N(CBH5CO),  mittelst  Benzoylchlorid  bei  180^  dargestellt, 
schmilzt  bei  152®  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol.  a'TVibramnaphtylphenylamin  CieHsBrsNH  entsteht  durdi 
Hinzufügen  von  Brom  im  Ueberschofs  zu  dem  in  Eisessig  ge- 
lösten Naphtylphenylamin;  es  fEUt  aus  Alkohol  in  farblosen,  bei 
137®  schmelzenden  Prismen  aus,  die  sich  leicht  in  Benzol,  Al- 
kohol und  Chloroform,  weniger  in  Aether  und  sehr  wenig  in 
kaltem  Eisessig  lösen.  a'Dinitronaphtylphetiylamtn  CieHio(N08)« 
NH  bildet  sich  nicht  durch  directe  Nitration,  sondern  derart,  daft 
man  die  Base  in  Eisessig  löst  und  allmählich  Salpetersäure 
(40  B.)  im  Ueberschufs  hinzufügt;  später  wird  erwärmt  und 
sodann  das  Ganze  in  Wasser  gegossen,  wonach  man  drai  sieh 
abscheidenden  Niederschlag  aus  Eisessig  umkrjstallisirt.  Die 
Verbindung  zeigt  ein  braunrothes  krjstalliniBches,  bei  77^  sohmri«- 
zendes  Pulver,  das  sich  schwer  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform 

(1)  Ber.  1S80,  18il.  -  (»)  JBw  1871,  719.  —  (8)  JB.  t   1879,  448  L 
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und  AetheF;  leichter  in  Eisessig  löst.  Auch  Alkalien  linsen  es 
mit  gelbrother  Farbe^  welche  Lösungen  Wolle  roth  förben^  aber 
auf  dieser  durch  Säuren  gelb  werden,  a-  Naphtylphenylamin' 
Mrasulfosäure  läfst  sich  durch  Erhitzen  des  Naphtjlphenjlamins 
mittelst  der  zehnfachen  Menge  Schwefelsäure  während  sechs 
Stunden  auf  dem  Wasserbade  gewinnen.  —  ß-Naphtylphent/lamin 
(PhenyUß  naphtylamin)  erhielt  Streiff  mit  den  von  Merz  und 
Weith  (1)  angegebenen  Eigenschaften;  daraus  entsteht  ß-Di- 
bromnaphtylphenylamin  Ci^HioBriNH^  wenn  man  in  eine  Lösung 
desselben  in  Eisessig  Brom  einträgt  und  zwar  als  weifser 
Niederschlag;  der  aus  Benzol  umkrystallisirt  weifse  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  140^  bildet.  Nimmt  man  einen  Ueberschufs  von 
Brom^  so  erhält  man  ß-  Teirahromnaphtylphßnylamin  CieHgBriNH 
gleichfalls  als  (graugelber)  Niederschlag,  der  aus  Schwefelkohlen- 
stoff in  blafs  geflürbten^  bei  198^  schmelzenden  Nadeln  ausfallt. 
ß'Naphtylphenylamintrifulftosätire  bildet  sich  aus  der  Base  durch 
Einwirkung  der  sechsfachen  Menge  Schwefelsäure  auf  dem 
Wasserbade;  sie  ist  ein  weifser ^  krystallinischer;  in  Wasser 
schwierig  löslicher  Körper. 

O.  Fischer  und  L.  Roser  (2)  erhielten  durch  Erhitzen 
von  Dimethylamidotriphenylfnethan  (3)  mit  rauchender  Jodwasser- 
stoffsäure auf  180^  eine  kleine  Menge  Monoamidotriphenylmethan 
unter  Abspaltung  von  Jodmethyl.  Leichter  läfst  sich  der  neue 
Körper  aus  Uemhydrol  gewinnen,  welches  zu  dem  Ende  mit 
salzs.  Anilin  sowie  Chlorzink  lö  bis  20  Stunden  lang  bei  löQo 
digerirt  wird.  Aus  der  Rohmasse  entfernt  man  zur  Reindar- 
Btellung  zunächst  mit  Wasser  das  Chlorzink,  giebt  sodann  ver- 
dünnte Schwefelsäure  hinzu  und  zieht  mit  Aether  überschüssiges 
Benzfajdrol  und  einige  Nebenproducte  aus  der  Masse  aus.  Das 
rückständige  schwefeis.  Salz  der  Base  trägt  man  sodann  nach 
dem  Pulvern  in  kochende  Natronlauge  ein  und  krystallisirt  das 
gewonnene  halbfeste  Product  mehrere  Mide  aus  Benzol  um. 
Die  so  erhaltene  Verbindung  der  Base  mit  letzterem  hat  die 
Fonnel  Oi^HitN,  C^H«,  schmilzt  zwischen  83  und  84P  (UieUweise 

(1)  Dieser  JB.  :  Phenole.  —  (?)  Ber.  ISSO,  674.  ^  <8)  JB.  f.  1878,  453. 
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schon  Jbei  69^)  und  liefert  nach  Entfernen  des  Benzols  (duroh 
Erhitzen  auf  100^)  aus  Aether  und  Ligroin  krystallisirt  das 
freie  Amidotriphenjlmethan:  Prismen  oder  Blättchen  vomSohmelsi- 
punkt  83  bis  84®.  Es  ist  eine  schwache  Base^  deren  Verbin- 
dungen mit  Schwefelsäure;  Salzsäure  und  Salpetersäure  aus 
heifsem  angesäuertem  Wasser  in  perlmutterglänzenden  Naddbi 
erscheinen;  das  salzs.  Salz  hat  die  Formel  Ci9Hi7N,  HCl,  das 
Platindoppelsah  (C19H17N,  HC1)8;  PtCU.  Letzteres  fUUt  ab 
gelbes  Erjstallpulver  aus.  Die  Reaction  für  die  Bildung  der 
Base  geht  offenbar  nach  der  Gleichung  :  C6H5-(CH .  OH)-CtH6 
+C6H5NHg,HCl  =  H,0  +  (CuH6)«=CH-C«H4NH8HCl  vor  sicL 
Beim  Erhitzen  mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol  auf  !!(>> 
entsteht  aus  dem  Amidotriphenylmethan  das  Jodmelhylat  des 
Dimethylamidotriphenylmethavs  (1)  CsiHsjN,  CHsJ,  welches  mit 
dem  aus  diesem  erhaltenen  völlig  übereinstimmte.  Es  ist  ein  in 
farblosen  glänzenden^  bei  184  bis  185^  schmelzenden  Blättohen 
krystallisirender  Körper. 

O.  Fischer  (2)  erhielt  durch  Einwirkung  von  salzs.  jint%Spi 
(2  Mol.)  und  Benzaldehyd  (1  Mol.)  bei  Gegenwart  von  Chlor- 
zink (der  dem  salzs.  Anilin  gleichen  Menge)  Diamidotriphenyl' 
methan  C6Hö-C=[(C6H4NH2)2HJ.  Zu  dem  Ende  wird  das  Anilin- 
salz mit  dem  Cblorzink  und  etwas  Wasser  zu  einem  Brei  an- 
gerührt; das  Bittermandelöl  hinzugefügt  und  .nun  bis  zum 
Verschwinden  des  Geruchs  nach  letzterem  auf  130  bis  140^  er- 
hitzt. Die  Masse  geht  dabei  zum  grö&ten  Theil  in  eine  hars- 
artige  über  und  kocht  man  diese  sodann  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  (wobei  überschüssiger  Benzaldehyd  entweicht)  bis 
zur  Lösung;  wonach  aus  dieser  das  Diamidotriphenylmethan 
durch  Zusatz  von  Ammoniak  sich  in  weifsen  Flocken  abscheidet 
Das  Harz  ist  hiemach  wahrscheinlich  ein  Umwandlungsproduct 
von  Diamidotriphenylmethan  mit  Benzaldehyd  etwa  der  Formel 
C6H6C£4^(C6H4N=CHCÄ)«H],  welches  mit  der  verdünnten  Säure 
gekocht  die  ursprünglichen  Verbindungen  rogen^rürt.  Eine 
bessere  Darstellungsmethodedes  Diamidotriphenyhnethans,  welche 

(1)  JB.  f.  1878,  468.  —  (8)  Her.  1880,  666;  ygl.  auoh  Ber.  1879»  1698. 
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aas  Berttcksichtigung  obiger  Thatsachen  und  Vermuthungen  in 
Anwendung  kam^  ist  diejenige^  wonach  man  3  Mol.  Benzaldehyd 
anf  2  Mol.  salzs.  Anilin  verwendet.  Man  trägt  den  Aldehyd  in 
das  mit  Chlorzink  zusammengeriebene  Anilinsalz  auf  dem  Was- 
serbade allmählich  ein^  erwärmt  danach  auf  diesem  noch  einige 
Stunden,  fügt  der  zusammengeballten  Masse  bis  zur  Homogenität 
etwas  Wasser  hinzu  und  erhitzt  darauf  15  bis  20  Stunden  auf 
110  bis  120<>,  wonach  man  direct  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
das  Gemisch,  bis  kein  Aldehyd  mehr  entweicht,  destillirt.  Der 
Rückstand  wird  sodann  mit  starker  Natronlauge  im  Ueberschufs 
versetzt  und  von  Neuem  mit  Wasserdampf  destillirt  zur  Ent- 
fernung eines  Restes  von  Anilin.  Das  nun  nach  dem  Hinstellen 
aus  der  Lösung  sich  abscheidende  rohe  Diamidotriphenylmethan 
(80  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute)  läfst  sich  durch  Auflösen 
in  verdünnter  Schwefelsäure,  Versetzen  mit  viel  Wasser,  Piltriren 
und  Ausföllen  mittelst  Ammoniak  reinigen  und  zugleich  (durch 
längeres  Hinstellen  der  Fällung)  krystallisirt  erhalten.  Umkry- 
stallisiren  aus  Benzol  bewirkt  die  Entstehung  einer  Verbindung 
der  Base  mit  Benzol  :  C19H18N2,  CeH«,  welche  in  farblosen, 
glänzenden  Prismen  oder  kugeligen  Aggregaten  vom  Schmelz- 
punkt 106®  anschiefst.  Durch  Erhitzen  auf  110<^  oder  durch 
Kochen  mit  Säuren  zerlegt  sie  sich  in  ihre  Componenten.  Die 
so  zurückgewonnene,  beziehungsweise  weiter  gereinigte  Base 
Ififst  sich  aus  Aether  unverändert  umkrystallisiren.  Hiemach 
zeigt  sie  den  Schmelzpunkt  139^;  sie  ist  in  Aether,  Alkohol, 
Chloroform  und  Ligroin  leicht  löslich.  Schwefels,  Diamidotri- 
phenylmethan  föUt  durch  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure^ 
snr  Lösung  der  Base  in  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  aus,  die 
aas  verdünntem  Alkohol  umkrystallirt  werden  können.  Das 
^Jiäiindoppelsalz  CigHigN»,  2  HCl,  PtCU,  ist  sehr  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol,  schwierig  in  Aether  löslich.  Erhitzt  man  das  Di- 
amidotriphenylmethan mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol,  so  er- 
hält man  das  Jodmethylat  des  Tetramethyldiamidotriphenyl' 
fnethans  (1);   mittelst  salpetriger  Säure  nach  der  für  Paraleuk- 

(1)  JB.  f.  1S79,  418. 
fahr— her.  f.  Gh«m.  a.  i.  w.  fllr  1880.  gg 
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anilin  (1)  gegebenen  Vorschrift  verwandelt  es  sich  in  Triphenfflr 
methan  (2).  —  Das  Diamidotriphenylmeihan  scheint  nicht 
(wenigstens  nicht  physikalisch)  identisch  zu  sein  mit  der  roa 
Böttinger  (3)  erhaltenen  Base  der  gleichen  Zusammen- 
setzung und  macht  Dieser  (4)  diefsbezüglich  einige  Bemer- 
kungen. 

O.  Fischer  und  P.  Greiff  (5)  haben  eine  neue  Synthese 
des  Paraleukanilins  (6)  mittelst  des  p-MononürobenzctlcMitfdM  be* 
wirkt.  Dieser  wird  aus  p-Nitrobenzylchlorid  (7)  analog  dem 
Benzaldehyd  aus  Benzylchlorid  (8)  bereitet  mittelst  Bleinitrat% 
nur  mit  dem  Unterschiede^  da(s  man  die  Afasse  concentrirter 
als  für  die  Darstellung  aus  Benzylchlorid  nöthig  verwendet, 
da  anderenfalls  p-Nitrobenzylalkohol  sich  bildet  Zu  dem  Ende 
werden  10  Tbl.  p-Nitrobenzylchlorid  und  60  Thl.  Wasaer  nut 
14  Thl.  Salpeters.  Blei  und  10  Thl.  Salpetersäure  von  1^  spec 
Gewicht  mehrere  Stunden  hindurch  gekocht.  EUemach  schüttelt 
man  das  Gemisch  mit  Aether  aus^  versetzt  die  ätherische  Lösung 
mit  saurem  schwefligs.  Natrium  und  zersetzt  sodann  die  sich 
nun  in  irisirenden  Blättchen  abscheidende  Sulfitverbindung  nach 
dem  Auswaschen  mit  Alkohol  durch  Natriumcarbonat  Der 
Nitroaldehyd  läfst  sich  aus  Aether  umkrystallisiren,  welcher  ihn 
in  farblosen  Nadeln  oder  Blättchen  absetzt.  Wird  der  so  er- 
haltene Körper  mit  salzs.  Anilin  und  Chtorzink  längere  Zeit  auf 
120^  erhitzt^  so  erhält  man  eine  Masse,  welche  nach  dem  Lösen 
in  verdünnter  kochender  Schwefelsäure,  Abfiltriren  vom  unan- 
gegriffenen Aldehyd,  Versetzen  des  Filtrats  mit  starke  Natron- 
lauge und  beziehungsweisem  Abdestilliren  von  vorhandenem 
Anilin  eine  gelb  aussehende  Base  zurückläfst.  Diese^  welche 
aus  Benzol  in  gelben,  concentrisch  gruppirten  Krystallaggregaten 
ausfallt  (p'Mononürodiamidotr%phenylmethan)f  liefert  durch  Be^ 
duction  mit  Zinkstaub  einen  mit  Paraleukanilin  durchaus  iden- 
tischen Körper.    Oxydation  mit  Quecksilberchlorid  oder  Erhitaen 


(1)  JB.  f.  1878,  480.  —  (2)  JB.  f.  1872,  87*.  -  (8)  JB.  f.  1879,  414.  — 
(4)  Ber.  1880,  958.—  (5)  Ber.  1880,  669.—  (6)  JB.  f.  1878,  479  f.—  (7)  JB. 
f.  1876,  886.  —  (8)  Lauth  u.  Qrimaux,  JB.  f.  1866,  595. 
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mit  Salzsäure  auf  150^  verwandelte  letzteres  in  Fuchsin.  — 
An  diese  Versuche  knüpfen  Dieselben  eine  Notiz^  wonach 
LeuhaniUn  in  heiiser  alkoholischer  Lösung  mit  nicht  zu  concen- 
trirtem  alkoholischem  Chloranil  versetzt^  sofort  in  gefärbtes  Ros- 
anilinsalz  und  Tetramethyldiamidotriphenylmethan  (1)  in  Bitter- 
mandelölgrün  (1)  übergeht.  Andere  Leukobasen  verhalten  sich 
ähnlich. 

O.  Fischer  und  J.  Ziegler  (2)  berichten  über  ein  neues 
Triamidotriphenylmethan  (Ptteudoleukanilin)  (3)^  welches  Sie  aus 
dem  gewöhnlichen  m-Nitrobenzaldehyd  darstellten.  Man  digerirt 
dazu  letzteren  mit  salzs.  Anilin  und  Chlorzink  etwa  20  Stunden 
lang  bei  100",  kocht  hierauf  die  Masse  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, filtrirt  von  harzigen  Producten  ab,  versetzt  die  Lösung 
im  üeberschufs  mit  Alkali  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die 
hierin  übergehenden  Basen  werden  an  Schwefelsäure  gebunden, 
die  schwefeis.  Salze  mit  Alkali  der  Destillation  (zur  Entfernung 
von  überschüssigem  Anilin)  unterworfen,  die  aus  dem  Rückstand 
als  kugelige  dunkelbraune  Aggregate  sich  abscheidenden  Massen 
in  schwefeis.  Lösung  mit  Thierkohle  gekocht,  mit  Ammoniak 
gefallt  und  die  erhaltenen  gelben  Flocken  aus  Benzol  umkry- 
stallisirt.  Der  nun  ausfallende  Körper  ist  eine  Benzolverbindung, 
die  in  citronengelben ,  meist  concentriscb  gruppirten,  bei  8P 
schmelzenden  Exystallen  erscheint,  in  Wasser  fast  nicht;  in 
Aether  und  Alkohol  sehr  leicht,  schwieriger  in  Benzol  und  sehr 
schwer  in  Ligroin  löslich  ist.  Sie  besitzt  die  Formel  C19H17N8O9, 
CJEU  mid  zerlegt  sich  in  ihre  Componenten  beim  Erhitzen  auf 
110  bis  120®;  die  so  gewonnene  Base  CisHnNsOj  (m-Mono- 
nüroiUamidotriphenylmethan)  bildet  aus  Aether  unter  Zusatz  von 
etwas  Ligrotn  umkrystallisirt  lichtgelbe  Drusen,  die  bei  136® 
schmelzen;  mit  Zinkstaub  und  concentrirter  Salzsäure  geht  sie 
in  Pätudoleuka nilin  über.  Letzteres  läfst  sich  aus  der  Reactions- 
«lasse  nach  dem  Filtriren,  Versetzen  mit  Ammoniak,  Trocknen 
der  ausfallenden  weilsen  Flocken  und  Umkrystallisiren  derselben 
aus  Benzol  in   Verbindung  mit  diesem  erhalten.     Diese  hat  die 

(1)  JB.  f.  1879,  1167.  ~  (2)  Ber.  1880,  671.  -  (8)  JB.  f.  1878,  481. 
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Formel  CioHisNs;  CeHe,  zeigt  weifse;  bei  145^  schmdsende 
Nadeln  und  spaltet  sich  beim  Kochen  ihrer  Schwefels.  Lösimg 
in  ihre  Componenten.  Kocht  man  bis  zum  Entweichen  des 
BenzolS;  so  läfst  sich  aus  einer  solchen  Lösung  mit  Ammoniak 
das  freie  Pseudoleukanilin  ausfällen.  Dieses  läfst  sich  sEwedL- 
mäfsig  aus  Aether^  worin  es  ziemlich  schwer  löslich  ist,  anter 
Zusatz  von  Ligroi'n  umkrystallisiren ;  es  bildet  linsengro&e 
diamantglänzende  farblose  Rosetten^  die  häufig  Aether  einsu- 
schliefsen  scheinen.  Ein  bei  100^  getrockneter  und  hierbei  sn 
einem  feinen  Pulver  zerfallener  Krystall  schmolz  bei  150^.  Der 
Körper  löst  sich  schwer  in  Ligroin,  ziemlich  schwer  in  Aether 
sowie  leicht  in  Alkohol;  er  giebt  mit  überschüssigem  Methyl- 
jodid  und  Methylalkohol  bei  115^  ein  Jodmethylat,  welches  in- 
defs  nicht  völlig  krystallisirt  erhalten  werden  konnte.  Erhitst 
man  dasselbe  auf  200^;  so  erhält  man  unter  Entweichen  von 
Jodmethjl  eine  Base^  die  durch  Oxydation  einen  dunkel- 
grünen Farbstoff  liefert  ^  welches  Verhalten  demjenigen  des 
TetramethyltTxamidotriphenylmethan  -  JodmeAyls  (1)  gleich  ist. 
Das  Platindoppelsalz  2(Ci9Hi9N8,  3  HCl),  SPtCU  des  Pseudo- 
leukanilins  fallt  als  gelber  krystallinischer  Niederschlag,  wenn 
eine  concentrirte  Lösung  der  Base  in  Salzsäure  mit  einer  solchen 
von  Platinchlorid  in  Wasser  versetzt  wird.  Es  läfst  sich  mit 
einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether,  in  welchem  erster^i 
es  schwer,  in  letzterem  sehr  schwer  löslich  ist,  auswaschen;  in 
Wasser  löst  es  sich  sehr  leicht.  —  Das  oben  erwähnte  Mono- 
nitrodiamidotriphenylmethan  liefert  mit  Jodmethyl  und  Methyl- 
alkohol beim  Erhitzen  auf  110  bis  115^  während  mehrerer 
Stunden  das  Jodmethylat  von  m-Mononitrotetram^hyldiamido' 
triphenylmethan  (2)  CssHssNsOs,  2CH8J,  welches  mit  der  direct 
erhaltenen  Verbindung  sich  identisch  erwies.  Zur  Reindarstel- 
lung destillirt  man  von  dem  Reactionsproduct  den  Methylalkohol 
ab,  nimmt  mit  Wasser  auf,  filtrirt  vom  Harz  ab  und  entf&rbt 
die  Lösung  mit  Thierkohle,  welche  Lösung  nach  der  Concen- 


(1)  JB.  f.  1879,  1169.  —   (2)  Tetramethyldiamidotriphenylmothan,    siehe 
JB.  f.  1879,  418. 


PMüdolenkaniliB.  —  Boscmlin,  PMrarosMiilin.  565 

tration  eine  schwach  gelb  gefärbte  Masse  abscheidet^  die  aus 
Alkohol  umkrystallisirt  den  neuen  Körper  darstellt.  Derselbe 
seigt  concentrisch  gruppirte  glänzende  Nadeln  ^  die  bei  225^ 
unter  Zersetzung  (Verlust  von  Jodmethyl)  und  Grünftrbung 
schmelzen.  Oxjdirt  man  die  längere  Zeit  auf  200^  bis  zum 
Entweichen  sämmtlichen  Jodmethjls  erhitzte  Verbindung  mit 
Braunstein  und  Schwefelsäure  oder  auch  Chloranil^  so  erhält 
man  einen  grünen  Farbstoff^  der  augenscheinlich  mit  dem  m-Nüro- 
bittermandelölgrün  {\)  identisch  ist.  Wird  isL& Mononttrodiamtdo' 
triphenylmethan  auf  1Ö0>  mit  Salzsäure  erhitzt  ^  so  entstehen 
zwei  Farbstoffe,  von  denen  der  eine  (violette)  sich  durch  Wasser 
ausziehen  läfst  und  der  andere  (grüne)  in  diesem  nicht  löslich 
ist.  Letzterer  bildet  das  Hauptproduct.  Behandelt  man  das 
Pseudoleukanilin  auf  dieselbe  Weise,  so  bildet  sich  ein  rein 
violetter,  in  Alkohol  und  Wasser  leicht  löslicher  Farbstoff. 

Gegenüber  den  Erörterungen  von  Rosenstiehl  (2)  über 
die  Existenz  eines  Orthorosanilins  haben  E.  und  O.  Fischer  (3) 
dargethan,  dafs  aus  reinem  o-Toluidin  und  Anilin  ein  Farbstoff 
überhaupt  nicht  erhalten  werden  kann,  mithin  ein  Orthorosanilin 
nicht  existire,  eine  Thatsache,  zu  welcher  auch  Rosenstiehl 
selbst  später  (4)  gekommen  ist.  Auf  Grund  umfangreicher 
theoretischer  Betrachtungen  geben  sodann  E.  und  O.  Fischer 
dem  mit  Wiieser  verbundenen  Pararoaanilxn  C19H17N3,  HsO  die 

Formel  : 

OH 

I 

CeH4(NH,)i4]-C-CeH4(NH,)[4i 
CA(NH,)i4i 

sowie  dem  homologen  Bosanilin  doBLiJS^,  HgO  die  ähnliche  : 

OH 

I 
qi^4(NH,)t4]-C-C,H,(NH,)i4)(CH,)w. 

C,H4(NH,)w 

Vgl.  übrigens  die  nachfolgende  Abhandlung  Rosenstiehl' s. 

(1)  JB.  f.  1879,  1169.  —    (2)  JB.  f.  1879,  460.  —    (8)   Ber.  1880,  2204. 
—  (4)  Briefliche  Mittheilong  an  £.  und  O.  Fischer. 
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A.  Rosenfltiehl  (1)  discntirt  abermals  (2)  in  zwei  längeren 
Abhandlungen  die  Arbeiten  von  E.  und  O.  Fischer  iXher  Bim- 
aniline  (3)  und  wendet  sich  namentlich  gegen  die  Auffassung, 
dafs  dem  Pararosanilin  die  zweifach  gebundene  Gruppe  NH 
zukommen  soll.  Er  hält  im  Gegentheil  dafür,  dafs  die  RO0- 
aniline  wirkliche  Amine  mit  den  Gruppen  NHt  sind  und  schrriht 
demzufolge  das  Pararosanilin  (C5H4NH2)8hC  .  OH  (NB.  enthüH 
die  Elemente  von  HjO  mehr  als  die  Formel  von  E.  und 
O.  Fischer;  siehe  indefs  die  vorhergehende  Mittheilung).  — 
Auch  über  die  Existenz  dreier  Bosanüine  äufsert  sich  Der- 
selbe (4)  wiederholt  (6). 

G.  Mazzara  (6)  berichtet  über  die  Darstellung  von  Di- 
benzyUntetrahrom-p-difnethylphenylamin.  Das  zu  der  Bromirung 
nöthige  Dibemylen-p-dimethylphenylamin  (C6H5CH«)^=(«N .  CeH4. 
CH3)2  liefs  sich  durch  Erwärmen  von  Benzaldehyd  mit  p-TWiiüfm 
mit  Hülfe  der  von  Schi  ff  (7)  für  dieEinwirkung  von  Aldehyden 
auf  Amine  gegebenen  Daten  bereiten.  Das  Einwirkungsproduet 
wird  behufs  Reindarstellung  mit  Essigsäure  und  sodann  Wasser 
gewaschen,  sowie  nach  dem  nun  erfolgenden  Erstarren  sogleidi 
aus  Alkohol  umkrystallisirt  und  zwischen  Papier  abgeprefst. 
Für  die  Einwirkung  von  Brom  wurde  dieser  Körper  in  dem 
fünf-  bis  sechsfachen  seines  Volums  an  Schwefelkohlenstoff  ge- 
löst, die  Lösung  in  Schnee  gestellt  und  eine  Auflösung  von 
Brom  (zum  gleichen  Molekül)  in  Schwefelkohlenstoff  hinzu* 
tropfen  lassen.  Das  sich  erzeugende  canariengelbe  Präcipitat 
des  Dibenzylentetrabrom  -  p  -  dimethylphenylamins  (CeHsCH«),^ 
(=N .  C<jH2Br2CH3)2  wäscht  man  rasch,  anfangs  mit  Schwefel- 
kohlenstoff, später  mit  Aether,  worin  es  sich  wenig  löst,  ab  imd 
trocknet  es  nach  dem  Abdrücken  mit  Fliefspapier  in  einer  Atmo- 
sphäre von  Kohlensäure.  An  der  Luft  zersetzt  es  sich  unter 
Rothfärbung  und  wahrscheinlich  Bildung  von  Benzaldehyd,  be- 


(1)  Bull.  800.  chim.  [2]  SS,  342,  425;  Chem.  Centr.  1880,  908  (Aqbe.)  — 
(2)  JB.  f.  1879,  450.  —  (3)  JB.  f.  1878,  47*7  f.  —  (4)  Bull.  soc.  chim.  [2] 
S4I,  676.  —  (6)  JB.  f.  1879,  460.  —  (6)  Gau.  chim.  ital.  !•,  870.  — 
(7)  Siehe  die  JB.  f.  1878,  616  erwfthnte  AbhA&dlung. 
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siehungsweise  Benzoesäure ;  es  schmilzt  unter  Zersetzung  zwischen 
160  und  165*'  und  löst  sich  leicht  in  kaltem  Alkohol;  von 
kochendem  wird  es  zersetzt.  Kocht  man  es  mit  verdünntem 
Alkohol  oder  mit  Wasser,  so  läfst  sich  ein  durch  Zerfall  in  die 
Componenten  entstandenes  Product  :  Dibrom-p-toluidin  (1)  ge- 
winnen; zu  gleicher  Zeit  bildet  sich  nachweislich  Aldehyd  und 
wird  hiemach  auch  wahrscheinlich  der  Zerfall  des  Dibenzylen- 
tetrabrom-p-dimethylphenylamins  an  der  Luft  vor  sich  gehen. 


Diaso-  und  Asoverbindungen ;   Indigo 

Alexejeff  (2)  machte  einige  Bemerkungen  über  die  Üon- 
Hiüuiion  der  D%azoverbivdu.ngen,  auf  welche  verwiesen  wird. 

£.  Renouf  (3)  hat  das  von  £.  Fischer  (4)  zuerst  aus 
Dimethylnitrosamin  dargestellte  DimethyUiydrngin  näher  unter- 
sucht. Zur  Bereitung  des  Dimethylnitrosamins  giebt  Er  folgende 
Vorschrift.  200  g  salzsaures  Dimethylamin  werden  in  100  g 
Wasser  gelöst  und  mit  Schwefelsäure  angesäuert;  hierzu  wird 
eine  Lösung  von  180  g  Natriumnitrit  in  200  g  heifsem  Wasser 
allmählich  zugegeben  und  das  Gemisch  fast  bis  zur  Trockne 
destillirty  wobei  das  Nitrosamin  mit  den  Wasserdämpfen  über- 
geht; kleine  Mengen  der  Base  entziehen  sich  der  Wirkung  der 
salpetrigen  Säure  und  finden  sich  im  Destillat  wieder ;  zur  Ent- 
fernung derselben  wiederholt  man  die  Destillation  nach  dem 
Ansäuern  mit  Schwefelsäure.  Schliefslich  wird  das  Nitrosamin 
ans  der  wässerigen  Lösung  durch  Zusatz  von  festem  Kalium- 
carbonat  abgeschieden^  das  erhaltene  gelbe  Oel  mit  Kaliumcar- 
bonat  getrocknet  und  durch  Destillation  gereinigt.  Es  siedet 
unter  einem  Druck  von  724  nmi  bei  148,5^  und  bildet  ein  gelb- 
liches Oel  von  eigenthümlichem,  charakteristischem  Geruch  und 
alkalischer  Reaction.    Beim  Einleiten  von  trockener  gasförmiger 


(1)  Wroblewsky,  JB    f.  1870,  528.  —    (2)   BuU.  soo.  chim.  S4,  684 
(Coimp.).  —  (8)  Ber.  1680,  2169.  —  (4)  JB.  f.  1876,  706. 
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Salzsäure  in  die  ätherische  Lösung  des  Nitrosamins  entsteht  dm 
Salzsäure  Salz  (CH8)»=N-(N0) .  HCl ,  welches  gut  krjstallimrt 
und  durch  Wasser  und  Alkohol  leicht  Zersetzung  erleidet. 
Durch  Kochen  mit  Salzsäure  wird  das  Dimethjlnitrosamin  in 
Dimethylamin  und  salpetrige  Säure  gespalten.  —  Zur  Daniel* 
lung  des  DimethyUiydrazins  wird  das  Diphenylnitrosamin  mit 
Zinkstaub  und  Essigsäure  reducirt,  die  vom  Zinkstaub  abfiltrirte 
Lösung  nach  dem  Uebersättigen  mit  Kalilauge  direct  destillirt 
und  das  Destillat  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  im  luft- 
verdünnten  Räume  bis  zur  Sjrupdicke  eingedampft.  Aus  dem 
rohen  Hydrochlorat  erhält  man  die  freie  Base  durch  vorsichtigen 
Zusatz  von  festem  Aetzkali  als  röthlich  gefärbtes  Oel;  dasselbe 
wird  im  Wasserbade  abdestillirt  und  nach  dem  Trocknen  mit 
Kaliumcarbonat  durch  fractionirte  Destillation  gereinigt  Es 
bildet  eine  farblose  ^  sehr  hygroskopische,  in  Wasser^  Alkohol 
und  Aether  leicht  lösliche  Flüssigkeit  von  stark  ammoniakali- 
schem  Geruch^  welche  bei  62,5^  (bei  717  mm  Ba)  oonstant  siedlet 
und  bei  11^  das  spec.  Gewicht  0;801  besitzt.  Mit  Säuren  bfldet 
es  zwei  Reihen  von  Salzen.  Das  neutrale  Hydrochlorat  hat  die 
Formel  (CH8)2=N-NH2  .HCl,  das  saure  Salz  besitzt  die  Zu- 
sammensetzung (CH3)2N-NHs  .2  HCl  und  scheidet  sich  aus  der 
alkoholischen  Lösung  der  Base  beim  Einleiten  von  überschüssige 
Salzsäure  in  Krystallen  ab;  beim  längeren  Erhitzen  auf  105^ 
verwandelt  es  sich  in  das  neutrale  Salz.  Das  PlattndoppeUalg 
[(CH8),N-NH,.HCll2PtCl4,  ist  leicht  lösUch  in  Wasser,  schw» 
löslich  in  Alkohol  und  krystallisirt  in  orangegelben  Prismen. 
Das  neutrale  Sulfat,  [(CH3)gN .  NHj^HjSOi,  bildet  wdfte,  bei 
105®  schmelzende  Nadeln.  Das  saure  Oxalat  (CH8)s=N-NHt . 
C»04H8,  zeigt  farblose  Blättchen,  ist  lejcht  in  Wasser  und  Al- 
kohol, schwer  in  Aether  löslich.  Von  salpetriger  Säure  wird 
das  Dimethylhydrazin  in  Dimethylamin,  Stickoxydul  und  Wasser 
zersetzt.  Mit  Schwefelkohlenstoff  vereinigt  es  sich  direct  su 
einer  krystallinischen  Masse,  welche  aus  dem  Hydratinsab  der 
Dimethylsulfocarbazinsäure,  (CH8)«=N-NH  .  CS  .  S  .  NjHsCCHb),, 
besteht.  Dasselbe  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  erleidet  beim  Er- 
hitzen Zersetzung  und  liefert  mit  essigsaurem.  Blei  ein  BleiflalB, 
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welches  beim  Kochen  unter  Senfölgeruch  zersetzt  wird.  Ver- 
setzt man  die  concentrirte  wässerige  Lösung  des  Salzes  mit 
Essigsäure,  so  scheidet  sich  die  freie  DimetJtyUulfocarbazinaäure 
(CH8)j=N-NH.CS,H,  in  farblosen,  bei  112"  schmelzenden  Blätt- 
chen ab.  —  Mit  laocyansäurephenyl  verbindet  sich  die  Hydrazin- 
base  direct  unter  Bildung  eines  Harnstoffs  von  der  Formel 
CeHft  .  NH  .  CO  .  NH  .  NCCHs)«,  welcher  in  bei  lOS«  schmelzenden 
Doppelpyramiden  krystallisirt  und  beim  kurzen  Erwärmen  mit 
Salzsäure  in  seine  Generatoren  gespalten  wird.  —  Wird  die 
Base  in  alkoholischer  Lösung  mit  Oxaläther  erhitzt,  so 
entsteht  eine  dem  Oxamid  entsprechende  Verbindung 
»(CHsVNH-CO-CO-NH-NCCHs), ,  welche  sich  auf  Zusatz  von 
Aether  abscheidet  und  in  weifsen,  bei  220^  schmelzenden  Blätt- 
chen krystallisirt,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich 
«ind.  —  Mit  Chloräthyl,  Bromäthyl,  Jodäthyl  oder  Benzylchlorid 
reagirt  das  Dimethylhydrazin  sehr  heftig  und  liefert  dabei  als 
Hauptproduct  die  betreffende  Azonium Verbindung,  welche  sich 
ans  der  wässerigen  Lösung  des  Salzgemisches  durch  festes  Aetz- 
kali  abscheiden  läTst.  Das  Dimethyläihylazoniumchlorid  ist  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  schwer;  mit  Platin- 
cshlorid  liefert  es  ein  gut  krystallisirendes  Doppelsalz  von  der 
Formel  [(CH,)sr=N(C,H5)Cl .  NHjJjPtCU.  Mit  Zinkstaub  und 
Essigsäure  wird  es  in  Dimethyläthylamin,  Ammoniak  und  Salz- 
Biure  gespalten.  —  Die  Base  vereinigt  sich  mit  pyroschwefel- 
saurem  Kali  unter  Bildung  von  dimethylhydraeinaulfoaaurem 
Kalittm  (CH3)2=N-NH .  SOsK ;  es  ist  in  Wasser  leicht  löslich 
und  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  feinen  weifsen 
Blättchen;  von  Fehling'scher  Lösung  und  Quecksilberoxyd 
wird  es  nicht  verändert,  dagegen  von  heifser  Salzsäure  glatt  in 
Hydrazin  und  Schwefelsäure  gespalten.  —  Tetrafneihyltetraton, 
(CH8)4N4,  wird  durch  Oxydation  von  Dimethylhydrazin  in  äthe- 
rischer Lösung  mit  Quecksilberoxyd  dargestellt  und  durch  De- 
stillation auf  dem  Wasserbade  im  Vacuum  gereinigt.  E^  bildet 
ein  schwach  gelbes,  in  Wasser  wenig  lösliches  Oel,  welches  bei 
gewöhnlichem  Druck  gegen  130®  unzersetzt  destillirt,  etwas  über 
seinen  Siedepunkt  erhitzt  aber  mit  grofser  Heftigkeit  explodirt. 
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£^  zeigt  stark  basische  Eigenschaften  und  alkalische  ^w^j^^s^^mmj 
es  löst  sich  in  verdünnten  Säuren  in  der  Kälte  und  wird  durch 
Basen  unverändert  wieder  abgeschieden.  Seine  Salze  sind  mei- 
stens in  Wasser  und  Alkalien  leicht  löslich ,  am  leichtesten  krj- 
stallisirt  das  Pikrat  y  welches  beim  Zusammenbringen  der  Baae 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Pikrinsäure  in  schwefel- 
gelben Prismen  ausfällt;  es  ist  leicht  in  Wasser,  schwer  in 
Alkohol  löslich.  Das  Tetrazon  reducirt  Silbernitrat  schon  in  der 
Kälte  unter  Bildung  eines  Metallspiegels.  Beim  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  wird  es,  wie  es  scheint  quantitativ^  in  Di- 
methjlamm,  Monomethylamin,  Ameisenaldehjd  und  Stickstoff 
gespalten  [(CH3),N4  +  H,0  =  (CHa),NH  +  CHsNH,4-CH,0 

A.Lehne(l)  hat  das  p-Ditolythydrcurin  (C7H7)s»N-NHi,  durch 
Reduction  von  Düolylnürosamin  (2)  in  alkoholischer  Lösung  mit 
Zinkstaub  und  Eisessig  erhalten.  Beim  Abdestilliren  des  Alkohols 
aus  der  von  Zinkstaub  und  ausgeschiedenem  essigsaurem  Zink 
befreiten  Lösung  und  Ausfallen  mit  Wasser  scheidet  sich  das 
Hjdrazin  als  eine  hellgelbe  oder  bräunliche  Masse  ab,  welche 
nach  sorgfältigem  Auswaschen  mit  heifsem  Wasser  aus  Benzol 
umkrjstallisirt  und  so  in  farblosen  blätterigen,  bei  171  bis  172^ 
schmelzenden  Krjstallen  erhalten  wird.  Das  Ditoljlhydrazin 
löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Benzol,  schwerer  in  Aether  und 
ist  nahezu  unlöslich  in  Ligrom.  Durch  Auskochen  mit  Ligrom 
können  aus  dem  Rohproduct  die  geringen  Mengen  von  Ditoljl- 
amin  entfernt  werden,  welche  sich  bei  der  Reduction  des  Nitros- 
amins  bilden.  Li  trockenem  Zustande  kann  das  Hjdraain 
längere  Zeit  ohne  Zersetzung  an  der  Luft  aufbewahrt  werden, 
seine  Lösungen  dagegen  färben  sich  bald  dunkler;  die  Chloro- 
formlösung nimmt  eine  tiefblaue  Färbung  an.  Es  ist  eine 
schwache  einsäurige  Base,  welche  von  verdünnten  Mineralsäiiren 
erst  beim  Kochen  gelöst  wird.  Das  HydrocJtlorat,  (CtHv)tNsHt. 
HCl,  ^hält  man  in  feinen  farblosen  Nadeln,  wenn  man  trockene 
Chlorwasserstoffsäure  in  eine  ätherische  Lösung  des  Hjdrazins 

(1)  Ber.  1880,  1646.  —  (8)  Dieser  JB.  8.  540. 
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einleitet.  Eb  ist  leicht  in  Wasser  löslich^  diese  Lösung  trübt 
sich  beim  Erkalten  unter  Äbscheidung  der  freien  Base^  beim 
Erhitzen  tritt  wieder  Lösung  ein.  —  Monobenzoylditolylhydrasnn, 
(OiH.j)%'SiH  .  CfiHs  .  CO,  entsteht  beim  mehrstündigen  Erwärmen 
von  5  Thl.  Ditolylhydrazin  mit  4  Thl.  Benzoylchlorid  auf  dem 
Wasserbade.  Durch  Ausschütteln  des  Beactionsproductes  mit 
verdünnter  Natronlauge  und  theilweises  Abdestilliren  des  Beneols 
wird  die  Benzoylverbindung  krystallisirt  erhalten  und  bildet  so- 
dann feine,  bei  186,5^  schmelzende  farblose  Nadeln.  Ihre  Lösungen 
zersetzen  sich  an  der  Luft;  die  Benzollösung  fiirbt  sich  dunkel- 
grün. —  Salpetrige  Säure  spaltet  Ditolylhydrazin  in  Nitrosamin 
und  Stickoxydul  :  (C7H7)2N.NH,  +2HN0,  =  (CtHt^N.NO 
-f-  NiO  -f"  2  HfO.  Brom  wirkt  heftig  auf  Ditolylhydrazin  ein. 
Wenn  man  zu  einer  alkoholischen  Lösung  desselben  vorsichtig 
Brom  im  Ueberschufs  zufUgt,  so  scheidet  sich  Tetrabramdüolyl- 
offiiVi  in  feinen  Nadeln  ab,  die  bei  162®  schmelzen.  Rauchende 
Salpetersäure  verwandelt  Ditolylhydrazin  in  Hexanitroditolyl- 
mmin.  Durch  Oxydationsmittel,  Eisenchlorid  oder  Quecksilber- 
oxyd  wird  das  Ditolylhydrazin  in  Ditolylamin  übergeftkhrt. 

'  K.  Heu  mann  (1)  machte  einige  Vorschläge  flLr  die  Nomen- 
hlaiur  der  Azoverbtndungen,  welche  Er  in  folgenden  Sätzen  noch 
besonders  zusammenfafst.  1)  Es  liegt  kein  genügender  Ghrund 
vor,  neben  den  Namen  Azobenzol^  Azotoluol  u.  s.  w.  die  Be- 
zeichnung Azodiphenyl  u.  s.  w.  zu  gebrauchen ,  welche  für  Di- 
phenylderivate  zu  reserviren  ist.  2)  Bei  substituirten  Azokörpem 
izt  stets  die  ganze  Anzahl  der  eingetretenen  Atome  oder  Atom- 
gruppen (Cl ,  NOi ,  SOsH  u.  s.  w.)  in  den  Namen  aufzunehmen 
imd  nicht,  wie  neuerdings  vielfach  geschah,  nur  die  Hälfte. 
3)  Bei  gemischten,  oder  unsymmetrisch  substituirten  Azover- 
bindnngen  setze  man,  um  den  Namen  zu  bilden,  das  Wort 
-Azo-  (abgekürzt  -A-),  resp.  -Azoxy-  oder  -Hydrazo-  (abgekürzt 
-AO*  oder  -HiA-)  zwischen  die  Namen  der  durch  die  Gruppe 
-N«N-  u.  B.  w.  verbundenen  KohlenwiEusserstofiTeste.  Letztere  sind 
mit  dem  Namen  des  Kohlenwasserstoffs  (z.  B.  Benzol)  und  nicht 

(1)  Ber.  1880,  2028. 
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mit  demjenigen  des  Radicals  (Phenyl  u.  s.  w.)  za  belegen;  s. 
B.  Phloroglucin-Azc^BenzoIsuIfosänre.  Die  Namen  einfeudier 
Derivate  des  AzobenzolS;  Azotoluols  u.  s.  w.,  wie  Amidoaso- 
benzoly  Trinitroazoxybenzol  wird  man  unzerlegt  beibehalten,  in- 
sofern über  die  Stellung  der  substituirenden  Gruppen  kein 
Zweifel  herrscht,  oder  eine  nähere  Bezeichnung  der  Con8titati<m 
nicht  beabsichtigt  ist. 

A.  Calm  und  E.  Heumann  (1)  haben  beobachtet,  dafs 
weder  p-Dichlorhydrazobenzol  (2)  noch  p-Dibromhydrazobenzol  (8) 
beim  Kochen  mit  Salzsäure  eine  Umlagerung  analog  dem  Hy» 
drazobenzol  zu  Benzidin  (4)  erfährt,  sondern  quantitativ  in 
p' Dichlor azobenzol  und  p-Monochlorantlift ,  resp.  p-DübromaMth 
benzol  und  p-Monobromanilin  übergeht.  —  Paradichlorazobenzol 
läfst  sich  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  schwach  rauchender 
Schwefelsäure  auf  140  bis  150^  in  p-Diehlorazobenzolfnottosulfo' 
säure,  C6H4C1N=NC6H3(S08H)C1,  verwandehi,  welche  bei  Zusats 
von  Wasser  zu  dem  Reactionsproduct  in  hellbraunen  Flocken 
niederfallt.  Aus  kochendem  Wasser  umkrjstallisirt  bildet  sie 
feine  rothgelbe  Nadeln,  welche  in  kaltem,  leichter  in  heifsem 
Wasser  und  Alkohol  löslich  sind.  Sie  erfährt  gegen  120^  schon 
Zersetzung.  Ihre  Salze  sind  sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 
Eine  wässerige  Lösung  der  Sulfosäure  liefert  z.  B.  mit  Chlor- 
natrium- oder  Ealiumnitratlösung  flockige  Niederschläge,  welche 
aus  den  betreffenden  Salzen  der  Sulfosäure  bestehen  und  aus 
Wasser  krjstallisirbar  sind.  Das  Natriumsalz  bildet  goldglän- 
zende Blättchen.  Das  Silberaalz  und  Anilinsalz  krystallisiren 
gut.  Die  freie  Säure  wird  aus  ihren  wässerigen  Lösungen  schon 
durch  verdünnte  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  gefällt.  —  Da« 
Mononitroparadichlorazoxybenzol  geht  beim  Erhitzen  mit  Schwe- 
felammonium in  alkoholischer  Lösung  in  Monanitro-p-dieklar- 
azobenzol,  C6H4CI .  N«N  .  C6H8(NOs)Cl,  über,  welches  aus  Alko- 
hol in  blafsgelben,  bei  210^  schmelzenden  Krystallen  krystallisirt. 
Durch  längeres  Kochen  mit  Salzsäure  wird  es  nicht  verändert. 

(1)  Ber.  1880,  1180.  —  (2)  JB.  f.  1872,  671.  —  (3)  JB.  f.  1876,  726.  — 
(4)  JB.  f.  1868,  424. 
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Deradbe  Körper  konnte  nicht  durch  Nitriren  von  Paradichlor- 
azobenzol  erhalten  werden,  da  letzteres  schon  in  der  Kälte  mit 
Salpetersäure  in  Mofwnüro-p'dichloraBoxybevzol  übergeht. 

O.  Wallach  und  L.  Belli  (1)  haben  beobachtet,  dals 
beim  Erwärmen  von  Äzoxybenzol  (2)  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure und  nachherigem  Verdünnen  mit  Wasser  neben  Azobenzol 
eine  röthlich  gefärbte,  in  Alkalien  lösliche  und  durch  Säuren 
aus  diesen  Lösungen  ausst^heidbare  Verbindung  entsteht,  welche 
Sie  für  ein  Oxytuobemol  ansehen.  Dasselbe  bildet  aus  Alkohol 
krystallisirt  kleine  granatrothe,  metallisch  glänzende,  bei  152  bis 
154®  schmelzende  Pyramiden,  welche  sich  beim  wiederholten 
Umkrystallisiren  sehr  viel  heller  färben  und  in  eigenthümlicher 
rosettenförmiger  Anordnung  gruppiren.  Das  Reinigen  des  Roh- 
productes  geschieht  am  besten  durch  Darstellung  der  Bleiver- 
bindung des  Oxyazobenzols  und  vorsichtiges  Zersetzen  des  letz- 
teren mit  Schwefelwasserstoff.  Beim  Behandeln  des  Oxyazo- 
benzols  mit  Phosphorchlorid  entsteht  ein  in  orangegelben  Nadeln 
krjstallisirender,  bei  147"  schmelzender  Körper.  Dieses  Oxy- 
azobenzol  scheint  mit  dem  Phenoldiazobemol  von  Griefs  (3) 
und  dem  Oxyazobenzol  von  Kekulä  und  Hidegh  (4),  welches 
bei  152  bis  153®  schmilzt  und  mit  Phosphorpentachlorid  in  Oxy- 
asoxybenzol  (Schmelzpunkt  143  bis  145®)  übergeht,  identisch  zu 
•ein.  Seine  Bildung  aus  Azoxybenzol  und  Schwefelsäure  würde 
nach  folgenden  Gleichungen  erfolgen  : 

L    CaH, .  ITöTN  .  C A  +  H,804  =  CÄOH  +  CA.N«N.80,H  +  O. 

n.  CAOH  +  q,H5 .  n-n  .  80,h  +  o  =  cjs^ .  n«n  .  cä  .  oh+h^so*. 

H.  Andreae  (5)  untersuchte  das  Verhalten  der  Nitro-o- 
und  NürO'P'OzophenetoU,  —  Der  Siedepunkt  des  o-Mononttro- 
pheneiola  (6)  liegt  bei  267®;  es  wird  in  o-Azophenetol  (7)  am 
Besten  durch  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  ohne 
Essigsäure  umgewandelt.  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  O'Azoxyphenetol  (7)  entsteht  nur  o-Hydrazophenetol. 


(1)  Ber.  1880,  525.  —  (2)  JB.  f.  1849,  442.  —  (8)  JB.  f.  1864,  485.  — 
(4)  JB.  f.  1870,  778.  —  (5)  J.  pr.  Chem.  [2]  91,  818.  --  (6)  JB.  f.  1857, 
456.  —  (7)  JB.  f.  1878,  503 ;  f.  1879,  466. 
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Durch  Destillatioii  des  o-Asoxyphenetols  wird  dieses  vollstiadig 
zersetzt.  Wird  das  o-Azophenetol  mit  rauchender  Salpetersäure 
behandelt,  so  entstehen  neben  Oxalsäure  zwei  isomere  Dinüro- 
o- azopkenetole ,  C16H16N4O6;  welche  sich  durch  Alkohol  trennen 
lassen ;  von  diesen  entsteht  das  in  Alkohol  lösliche^  das  luer  als 
ß'DinürO'O-azophenetol  bezeichnet  sein  mag;  in  kleinerer 
Menge;  es  bildet  hellrothgelbe^  bei  190"  schmelzende  Nadeln. 
Das    in    Alkohol    sehr    schwer   lösliche  a-Dinitro-o-azopken^iol 

Cta^(OCÄ)u](N08)[4]Nw]=N[,rCeH,4(0(^H5)u](NO,)(4)J  kry- 
stallisirt  aus  Benzol  oder  Chloroform  in  glänzenden,  bräunlich-ro- 
then,  säulenförmigen  Krystallen,  die  bei  284  bis  28ö^  schmelzen 
und  unter  dem  Mikroskop  in  durchfallendem  Licht  schön  brfiim- 
lichgelb;  bei  auffallendem  mit  fast  bläulichem  Reflex  erscheinen. 
Es  sublimirt  theilweise  unzersetzt,  von  Alkalien,  Salzsäure  und 
Salpetersäure  wird  es  sogar  beim  Erhitzen  nicht  angegriffen; 
in  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  hellrother 
Farbe  und  fällt  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  unverändert  aus. 
Wird  es  mit  rauchender  Salzsäure  auf  120^  im  geschlossenen 
Rohr  erhitzt,  so  spaltet  es  Chloräthyl  ab  und  erleidet  Zersetzong«. 
—  Durch  Schwefelammonium  wird  das  a-Dinitro-o-azophenetol 
in  a-Dinüro-O'hydrazophenetolf  CiöHigNiOe,  verwandelt.  Dieser 
Körper  ist  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol  unlöslich,  in  kochendem 
Alkohol  ziemlich  schwer,  in  Chloroform,  Benzol  und  Aether  leicht 
löslich  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden,  bei  201  bis 
202"  schmelzenden  Prismen.  Wird  die  Substanz  mit  concen- 
trirter Salzsäure  gekocht,  so  entsteht  Dinitro-o-azophenetol  und 
zwei  Basen,  von  denen  das  Chlorhydrat  der  einen,  bei  175^ 
schmelzenden,  durch  Wasser  zerlegt  wird,  das  der  anderen  bei 
96  bis  97^  schmelzenden  beständig  ist.  Die  letztere,  das  Haupt- 
product  der  Reaction,  ist  p-Mononüro-o-amidopheneiol  {o-AmidO' 
p-nitropheiketol),  CeHj,(OCtH5)[i](NH«)[2]NOj[4].  Dasselbe  krystal- 
lisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  langen  hellgelben  Nadeln  und 
bildet  mit  Säuren  gut  krystallisirende  Salze.  Beim  Behandeln 
mit  salpetriger  Säure  liefert  es  p-Mononitrophenetol ',  wird  es  mit 
concentrirter  Salzsäure  erhitzt,  so  entsteht  ein  Mononüroamido- 
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pkmoL  —  Bei  der  Nitrirung  von  p-^2o;)A««etoZ(l)  mit  rauchender 
Salpetersäure  entstdit  Oxalsäure,  Dinitrophenetol  und  zwei  iso- 
mere Triniiroazoxypheneiole.  Um  diese  Körper  zu  trennen  wird 
das  Reactionsproduct  mit  Wasser  ausgekocht,  wobei  Dinüro- 
pkefietol  in  Lösung  geht.  Dasselbe  schmilzt  bei  85^  und  kry- 
stallisirt  aus  Wasser  in  langen  Nadeln.  Beim  Erhitzen  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  geht  es  in  ein  bei  102  bis  103®  schmelzendes 
Diniirophenol  über.  Aus  dem  von  Dinitrophenetol  befreiten 
Rückstand  wird  mit  Alkohol  ein  bei  168^  schmelzendes  Trim- 
tro-p-azoxyphenetol y  CiaHi^NgOo;  ausgezogen,  das  schwer  in 
kaltem,  leicht  in  heifsem  Alkohol,  in  Aether,  Chloroform,  Benzol 
und  Eisessig  löslich  ist.  Die  in  Alkohol  unlösliche  Substanz 
besteht  aus  einem  bei  187^  schmelzenden  Trinitroazoxyphenetoly 
das  schwer  in  kochendem  Eisessig,  leichter  in  Chloroform  und 
Benzol,  sehr  leicht  in  Essigäther  löslich  ist  und  in  feinen  Nadeln 
krystallisirt. 

J.  H.  Stebbins  (2)  stellte  durch  Einwirkung  von  Dicuso- 
V0r6tndungen  auf  Amine  und  Phenole  einige  Azokörper  dar.  — 
Äzobenzoltrinitrooxybenzoly  GeH» .  N=N  .  C6H(NO«)8  .  OH  (3),  ent- 
steht, wenn  ein  Molekül  Pikrinsäure  in  alkoholischer  Lösung 
mit  einem  Molekül  salpetersaurem  Diazobenzol  übergössen  und 
einige  Zeit  sich  selbst  überlassen  wird.  Die  Flüssigkeit  erfüllt 
sich  mit  langen  braunen  Nadeln,  die  rasch  von  der  Mutterlauge 
getrennt  werden  müssen,  da  sie  sich  äufserst  leicht  zersetzen. 
Naoh  mehrmaligem  Waschen  mit  Alkohol  und  Trocknen  unter 
der  Luftpumpe  bildet  *der  Körper  lange,  braune,  prismatische 
Nadeln  mit  starkem  metallischem  Glanz,  welche  sehr  explosiv 
sind  und  sich  bei  einer  Temperatur  von  ungeflihr  70^  zersetzen. 
In  kaltem  Wasser  ist  er  unlöslich,  von  heiüsem  Wasser  wird  er 
wenig,  von  Alkohol  leicht  aufgenommen.    Bei  längerem  Kochen 


(1)  JB.  f.  1878,  602.  ~  (2)  Ber.  1880,  48,  715;  Dingl.  pol.  J.  »SS,  78; 
Chem.  News  41,  117.  —  (8)  D^ese  von  Stebbins  für  eine  Asoverbindung 
giebaltane  Sabstans  ist  aogenscheinlieh  nichts  anderes  wAb  päfcrtrw.  Diaaobenzol : 
G;Hs . N->N .  O «  C A(NOtV  Vgl.  anoh  A.  Baejer  und  C  Jftger,  JB.  f, 
1876,  696.     Q.  S. 
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mit  Wiisser  oder  Alkohol  findet  unter  Stickstoffentwickefaing 
Zersetzung  statt;  und  es  hinterbleibt  ein  schwi^es  Hans,  das 
aus  unreinen  Nitrophenolen  zu  bestehen  scheint.  Der  Körper 
förbt  Seide  und  Wolle  orangegelb.  —  Azobenzolpyrogallol,  GeHs  . 
N=N .  C6H2(OH)3  (1),  durch  Zusammengiefsen  von  1  Mol.  aal- 
petersaurem  Diazobenzol  mit  einer  alkalischen  Lösung  von 
1  Mol.  Pyrogallol  erhalten,  bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  ans 
Eisessig  kleine  rothe,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol,  Nitro- 
benzol  und  Eisessig  leicht  lösliche  Nadeln,  deren  Lösung  Seide 
und  Wolle  orangegelb  färbt.  —  Azobenzoloxy-o-carboxylimtsel, 
CeHs  .  N-N  .  C6H3(OH)COsH ,  entsteht  beim  Zusammenbringen 
einer  alkalischen  Lösung  von  1  Mol.  Salicylsäure  mit  1  Mol. 
salpetersaurem  Diazobenzol  und  bildet  orangerothe  Nadeln,  welche 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  sind.  Wird  es  mit  starker 
Schwefelsäure  gelinde  erwärmt,  so  entsteht  eine  in  Wasser 
schwer,  in  Alkohol  leicht  lösliche,  in  gelben  Nadeln  krjrstaUi- 
sirende  Sulfosäure  CÄCHSOs)  .N=N  .  C6H5(OH)CO,H,  welche 
mit  der  von  Griefs  (2)  aus  Diazosulfanilsäure  und  Salicylsäare 
erhaltenen  (isomeren  ?)  Verbindung  identisch  zu  sein  scheint  —  p- 
Azo8ulfoxylb€molphloroglucinfi^^{ß0^)[i\ .  N[i]=N  .  C6H«(0H)s, 
wird  in  Form  seines  Natronsalzes,  CeHL4(S03Na) .  N=N .  C^^{OH\j 
erhalten,  wenn  man  den  aus  Paradiazobenzolsulfosäure  und  einer 
alkalischen  Lösung  von  Phloroglucin  erhaltenen  Niederschlag  in 
heifsem  Wasser  auflöst  und  mit  einer  Kochsalzlösung  versetzt. 
Das  Natronsalz  krystallisirt  aus  Wasser  in  gelben  Blättchen^ 
die  leicht  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol  löslich  sind.  Durch 
Behandlung  einer  gesättigten  Lösung  dieses  Salzes  mit  Salzs&ure 
wird  die  freie  Säure  in  schönen  gelben,  stark  metallisch  glän* 
zenden  Blättchen  erhalten,  welche  weniger  als  das  Natronsab 
in  Wasser  löslich  sind.  —  Äzohenzoldiamidotoluol,  CcHs.N^N. 
C6H<(CH8)(NH8)2,  wird  (als  Nitrat)  gebildet,  wenn  man  gleiche 
Moleküle  von  salpetersaurem  Diazobenzol  und  a-Toluylendianün 


(1)  Dm  Asobeiuolpliloroglaom,  (CA .  N«N)t«GeH .  (0H)„  wurde  von 
P.  WeselBky  und  R.  Benedikt  (JB.  f.  1S79,  453)  eriialten.  —  (S)  JB. 
f.  1878,  486. 
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ausammenbringt.  Die  freie  Base  und  ihre  Salze  zeigen  die 
gröfste  Aehnlichkeit  mit  Chrysoidin  (1)  und  dessen  analogen 
Verbindungen.  Die  freie  Base  erhält  man  in  schwach  gelb  ge- 
färbten Nadeln  durch  Uebersättigung  des  salpetersauren  Salzes 
mit  Ammoniak.  Sie  ist  schwer  in  Wasser  ^  dagegen  leicht  in 
Alkohol  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  schönen  gelben  Nädel- 
chen.  Beim  Erwärmen  mit  starker  Schwefelsäure  geht  sie  in 
eine  Sulfosäure  über,  deren  Kalisalz  in  Wasser  leicht  löslich  ist. 
Von  Zinn  und  Salzsäure  wird  sie  in  Anilin  und  Triamidotoluol 
yerwandelt.  Wird  die  Base  mit  Salzsäure  behandelt,  so  ent- 
steht zuerst  das  einfach  saure  Sah,  C18H14N4 .  HCl,  welches  in 
orangerothen  Nadeln  krystallisirt,  welche  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich  sind.  Durch  einen  Ueberschuls  von  Säure  wird 
das  in  scharlachrothen  Nadeln  krystallisirende  zweifach  saure 
Sole,  C18H14N4.2HCI,  gebildet,  das  sich  an  der  Luft  leicht 
unter  Schwärzung  zersetzt.  Das  Chlorhydrat  liefert  mit  Metall- 
chloriden gut  krystallisirende  Doppelsalze.  Das  Ohhreinkdojh- 
pelsalz  ist  leicht  in  Wasser  mit  schön  orangegelber  Farbe  lös- 
lich. Das  Platindoppelsalz  bildet  scharlachrothe  Nadeln,  die 
sich  aber  rasch  an  der  Luft  zersetzen.  Wird  das  salzsaure  Azo- 
benzoldiamidotoluol  mit  Anilin  behandelt,  so  entsteht  ein  schmutzig 
violetter  Farbstoff,  der  in  alkoholischer  Lösung  eine  starke 
Flnorescenz  zeigt  und  wahrscheinlich  der  Beihe  der  Induline 
angdiört.  Das  Nitrat,  Sulfat  und  Oxalat  der  Base  sind  ein- 
ander sehr  ähnlich.  —  Diamidoazonaphtalin ,  CioH7.N=N. 
CioH6(NH8)i,  aus  salpetersaurem  Diazonaphtalin  und  Naphtjlen- 
diamiQ  (aus  |}-Dinitronaphtalin)  erhalten  und  aus  dem  Nitrat 
mit  Ammoniak  in  Freiheit  gesetzt,  ist  unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich in  Alkohol  und  vereinigt  sich  leicht  mit  Säuren  zu  braunen 
Salzen.  Von  diesen  ist  das  Chlorhydrat,  CioHt.N=N.CioH6(NHj)j. 
HCl  in  Wasser  wenig,  besser  in  Alkohol  mit  brauner  Farbe 
löslich;  von  starker  Schwefelsäure  wird  es  mit  blauer 
Farbe  aufgenommen.  —  Azohenzolsulfokresol ,  C%B^ .  N-N . 
CeHj(CHj)(S08H)0H,  entsteht  durch  Einwirkung  von  salpeter- 

(1)  JB.  f.  1877,  488. 

JahMibor.  f.  Cbem.  n.  ■.  w.  für  1880.  37 
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saurem  Diazobenzol  auf  Kresokulfosttore  (aus  Thewkreiol)  im 
alkalischer  Lösung.  Aus  dem  Reactionsproduet  mit  Saksänre 
abgesohieden  bildet  sie  lange^  braune^  stark  metallisch  gU&naeDde 
Nadeln^  welche  wenig  in  Wasser,  besser  in  Alkohol  ktelioh  «ad 
and  Beide  und  Wolle  schön  gelb  fiurben. 

W.  V.  Miller  (1)  erhielt  bei  der  Behandlung  des  ab 
Biebricher  Scharlach  bezeichneten  rothen  Farbstoffs  mit  Radno- 
tionsmitteln  Sulfanikänre,  Amidobenzoldisulfoeäure  und  Phenylan- 
diamin.  £r  fand  überdieTs,  dafs  der  Farbstoff  kein  einheitliohsB 
Product  ist;  sondern  aus  einem  Gemisch  von  rothen  FarbatoffiBa 
und  einem  gelben  besteht  Von  den  rothen  Farbstoffen  konnte 
er  zwei  isoliren,  deren  Zusammensetzung  einer  Di-  und  einer 
Trisulfosäure  einer  Verbindung  von  der  Formel  CeH^ .  N"^ .  G1H4 . 
N-N  .  CioHeOH  entspricht  Er  konnte  durdi  Behandeln  ▼on 
Säuregelb  {AmtdaazobenzoUulfosäure)  mit  j}-Naphtol  einen  Farb- 
stoff von  den  Eigenschaften  des  Biebricher  Scharlachs  edbalteM. 
Derselbe  löste  sich  wie  das  Handelsproduct  in  conoentrirter 
Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe  und  lieferte  im  Weseniliohen 
die  gleichen  Spaltungsproducte. 

Hierzu  bemerkt  R.  Nietzki  (2)^  der  Entdecker  des  Färb- 
Stoffs^  dafs  das  Säuregelb  nur  die  Mono-  und  Disulfosänre  des 
AmtdoazobenzoU  enthält  und  dais  Biebricher  Sdiariach  bei  der 
Spaltung  in  Phenylendiaminsulfosäure,  Sul£uiilsäure  und/S-Naphtdl 
übergeht. 

W.  V.  Miller  (3)  betrachtet  hierauf  in  einer  weiteren  Mitr 
theilung  den  oben  erwähnten  gelben  Farbstoff  als  ß-Naphtolaifo- 
henzolsulfosäure  (Mandarin) ;  aufserdem  hält  Er  das  Vorhaadea- 
sein  einer  Trisulfosäurs  in  dem  Biebricher  Seharlach  fest,  indem 
Er  Seine  Annahme  auf  die  Beobachtung  der  oben  erwähnten 
Spaltungsproducte  stützt. 

L.  Vignan  und  J.  B.  Boasson  (4)  beaasprochan  die 
Priorität  der  Entdeckung  des  Farbstoffs^  oder  vielmehr  das  aus 
Dta9oazobeneol  und  der  Sulfosäure   des   ß-Naphtols   entstehen- 


(1)  Ber.  1880,   642.  —   (2)   Ber.  1880,   800.  —   (8)   Ber.  1880,  980.  — 
(4)  Ber.  1880,  1060. 
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den  iBomeren  Körpers,  der  unter  dem  Namen  Pcnceau  B  B  im 
Handel  erscheint. 

B.  Nietski  (1)  machte  darauf  weitere  (2)  Mittheilungen 
ittber  Biebricher  Scharlach,  Wenn  man  eine  aus  Amidoazobenzol, 
Sahisäure  und  Natriumnitrit  bereitete  Lösung  von  Diazoazobemol 
mit  einer  alkalischen  Lösung  von  ß-Naphtol  zusammenbringt; 
so  entsteht  ß-Naphtol-azobemol-euobenzol  CeHs  .  N=N  .  CeHi  .  N 
»J^.CioHe.OH^^i  Dasselbe  bildet  ein  lebhaft  ziegelrothes 
Pulver,  welches  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalilauge,  wenig  lös- 
lich in  Alkohol,  ziemlich  löslich  in  heifsem  Eisessig  ist  und  aus 
letzterem  Lösungsmittel  in  braunen  Blättchen  mit  grünem  Me- 
tallschiimner,  welche  bei  195^  schmelzen,  krystallisirt.  Von  conc. 
Schwefelsäure  wird  der  Körper  mit  dunkelgrüner  Farbe  aufge- 
nommen und  durch  Wasserzusatz  wieder  unverändert  abgeschie- 
den. Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefelsäure  entsteht  eine 
Su^osäure,  welche  sich  durch  conc.  Schwefelsäure  blau  fUrbt. 
Energische  Bedttetionsmittd,  wie  Zinn  und  Salzsäure,  spalten 
ihn  in  Amidonaphtol,  Paraphenylendiamin  und  Anilin.  —  Wen- 
det man  an  Stelle  des  Amidoazobenzols  dessen  Snlfosäure  (San- 
regelb)  an,  so  entstehen  ausgezeichnete,  Wolle  und  Seide  bei 
Gegenwart  von  sauren  Beizen  cochenilleroth  färbende  Farbstoffe. 
Die  Natriumsahse  der  Mono-  und  Disulfosäure  bilden  eben  den 
ab  IKebrich^  Sch^läch  in  den  Handel  kommenden  Farbstoff. 
Die  aus  Amidoazobenzolmonosulfosäure  dargestellte  ß-Naphtol- 
mMbeMsol-tizohenaol'numonUfoeäure  ,  C6H4(SOsH)  .  N^N  .  C6H4  . 
N«*N.'Üi^U  •  OHr^  bildet  mit  Alkalien  Salze,  welche  sich 
wenig  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Wasser  lösen 
und  sich  beim  Erkalten  als  braune  flockige  Niederschläge  ab- 
sdieiden.  Das  Natriumsalz  krystallisirt  aus  verdünntem  Alko- 
hol in  hübschen  röthen  Nadeln,  welche  Krystallwasser  enthal- 
IfnJ  Die  ß-Naphtolazoben^l  azobeneoldisulfosäure  C6H8(SOsH)a 
dSMS  .  4  J0H4  .  N'^N  .  CioH«  .  OH^j  aus  Amidoazobenzoldisulfo- 
säure  dargestellt,  unterscheidet  sich  von  der  Monosulfo- 
säure  durch    eine   viel    grölsere   Löslichkeit    in  Wasser.      Ihr 

(1)  Ber.  1880,  1838.  —  (3)  Sieh«  B.  678. 
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Natriumsalz  zerflie&t  in  wenig  heifsem  Wasser  zu  miem  säheo 
Syrup;  welcher  erst  nach  langem  Stehen  krjstallinisch  wird. 
Durch  Kochsalz  wird  es  aus  der  heifsen  wässerigen  Lösung 
beim  Erkalten  in  Oestalt  einer  aus  langen  verfilzten  Naddn 
bestehenden  Gallerte  abgeschieden.  Aus  Alkohol  krystaUisirt 
es  in  haarfeinen  hochrothen  Nadeln.  Sowohl  die  Mono-  als  die 
Disulfosäure  bilden  äufserst  beständige  Salze,  welche  durch  ver- 
dünnte  Säure  nicht  zerlegt  werden;  starke  Salzsäure  scheidet 
bei  genügender  Concentration  der  Lösungen  daraus  die  Säuraa 
ab,  welche  in  Löslichkeit  und  Ansehen  den  Alkalisalzen  sehr  ähiir 
lieh  sind.  Die  Calctum-  \md  Baryumsalze  sind  unlöslich.  Starke 
Alkalilauge  färbt  die  Salze  schmutzig  violett^  conc^  Bchwefel- 
säure  schön  dunkelgrün.  Bei  der  Beduction  der  Sulfasäuirm^  in 
alkalischer  Lösung  mit  Zinkstaub  oder  Natriumamalgam  wird 
Amidonaphtol  abgespalten  und  die  Säuren  zurückgebildet  Mit 
Hülfe  von  concentrirter  Schwefelsäure  läTst  es  sich  erkemieiiy 
ob  Sulfogruppen  im  Benzolrest,  oder  im  Naphtol,  oder  gl«eh- 
zeitig  in  beiden  vorhanden  sind,  in  dem  ersten  Fall  entsteht 
eine  dunkelgrüne,  im  zweiten  eine  violette,  im  dritten  Falle  eine 
rein  blaue  Färbung. 

J.  Zimmermann  (1)  erhielt  beim  Kochen  des  von  O. 
Schultz  entdeckten  p-Mononürodtphenyls  (2)  mit  alkoholischem 
Kali  p'Azoxydiphenyl ,  CW^iaNjO  =  C6H5[4] .  CeH« .  N[ifO-Nft] . 
CeH«  .  C6H5[4](3).  Dasselbe  scheidet  sich  zunächst  als  eine  rödiliche 
Krjstallmasse  aus,  welche  durch  Lösen  in  Eisessig,  Versetsai 
mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Salpetersäure  bis  zur  EntfSir^ 
bung  und  Umkrjstallisiren  aus  Eisessig,  woraus  sie  in  schwach 
gelblich  gefärbten  kleinen  glänzenden  Schuppen  anschiefst,  ge- 
reinigt wird.  Wird  das  Azoxydiphenyl  mehrere  Stunden  mit  alko- 
holischem Schwefelammonium  auf  100®  in  geschlossenen  Röhren 
erhitzt,  so  geht  es  in  p-Bydraeodiphenyl,  G«E[s[4] .  CeH^NOfi]- 
NH[i] .  C«H4 .  C6H6[4]  über,  welches  aus  Alkohol  umkryi 


(1)  Ber.  1S80,  1960.—  (2)  JB.  f.  1S74,  404.  —  (3)  Die  Constitatioiiiformelii 
des  AzoxydiphenylSy  Hydracodiphenyls  and  AcodiphenylB  sind  in  der  Arbeit 
▼on  Zimmermann  durchweg  anrichtig  geachriel>en.     O.  8, 
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kleine^  bei  247^  schmelzende  atlasglänzende  Blättchen  bildet^ 
die  unlöslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  Eisessig, 
leichter  in  Aether  löslich  sind.  Durch  Erhitzen  mit  Säuren  er- 
fiihrt  es  keine  Umlagerung,  sondern  wird  nicht  verändert.  Durch 
Oxydationsmittel;  am  besten  durch  E^senchlorid  in  alkoholischer 
Lösung ,  geht  es  in  p-Azodiphenyl,  C6H5[4] .  CeH* .  N[ij=N[i] . 
(XMi .  C«H5[4],  über,  welches  auch  durch  Reduction  von  Parani- 
trodiphenyl  in  ätherischer  Lösung  mit  Natriumamalgam  und 
durch  trockene  Destillation  von  Hydrazodiphenjl  (neben  p-Ami- 
dodiphenyl)  erhalten  werden  konnte.  Das  p-Azodiphenyl  ist  in 
Wasser,  Alkohol  und  Eisessig  unlöslich,  löslich  in  Aether  und 
schmilzt  bei  249  bis  2i^. 

W.  V.  Miller  (1)  untersuchte  den  als  Rouge  frangats  in 
den  Handel  kommenden  rothen,  in  Wasser  löslichen  Farbstoff 
und  betrachtet  ihn  als  ein  Gemisch  von  einem  gelben  und  einem 
rothen  Farbstoff.  Der  gelbe  ist  nach  Ihm  das  Natronsalz  einer 
ß'Naphfolazobenitolaulfosäure  ,  SOsNa  .  CgHi  .  N=N  .  CioH«OH, 
der  rothe  das  Natronsalz  von  ß-Naphtolazonaphtaiinsulfosäure 
SÖ,Na .  CoHe .  N»N  .  CjÄOH. 

R.  Bindschedler  (2)  hat  beobachtet,  dafs,  entgegen  den 
Angaben  von  A.W.  Hofmann  und  Geyger(3),  Nietzki  (4) 
und  Witt  (5),  das  p-Diamidotoluol  das  beste  Material  zur  Dar- 
stellang  von  Safranin  ist.  Oxydirt  man  eine  kochende  ver- 
dünnte Lösung  von  1  Mol.  salzs.  p-Diamidotoluol  und  2  Mol. 
sabs.  Ortho-  oder  Paratoluidin  mit  Ealiumchromat ,  so  erhält 
man  nach  Absättigen  mit  Natriumcarbonat  und  Filtriren  eine 
sehr  intensiv  gefärbte  Safraninlösung.  Substituirt  man  in  diesem 
Oxydationsprocesse  das  Toluidin  durch  Anilin,  so  erhält  man 
m,  wie  es  scheint,  dem  Hof  mann  und  Geyger'schen  homo- 
loges Safranin.  —  Im  Allgemeinen  entstehen  durch  die  gemein- 
sohaftliche  Oxydation  von  Diaminen  und  Monaminen  gut  kry- 
stallisirende  Farbstoffe.    Oxydirt  man  1  Mol.  Dimethylphenylen- 


(1)  Ber.  1880,  268.  —  (8)  Ber.  1880,  207  (Gonesp.) ;  DingL  pol.  J. 
78.  —  (3)  JB.  f.  1872,  679.  —  (4>  JB.  f.  1877,  608.  —  (6)  JB.  f. 
1877,  604. 
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diamin  und  2  Hol.  ilnt^ttichlorhydrat  in  koohender  wi8sei%«r 
Lösimgy  so  erhält  man  einen  dem  Bafranin  sehr  äfanÜGlien  Farb- 
stoff;  dessen  alkoholische  Lösung  stark  fluoreecirt  und  Seide 
fuchsinroth  mit  zinnoberrother  Flnorescenz  fitrbt.  Oxydirt  man 
eine  kalte  salzsaure  Lösung  von  1  Mol.  Dimethylphenylendiaiiim 
und  2  Mol.  Dimethylanüin  bei  Gegenwart  von  Chlorzink  ^  to 
bilden  sich  prachtvolle  Krystalle^  die  je  nach  dem  Zinkgebalte 
der  Lösung  Kupferglanz  zeigen^  oder  grtlnglänzend  wie  Methyl- 
grün ausfallen.  Erhitzt  man  die  intensiv  grün  gefiirbte  wltase- 
rige  Lösung  dieser  Farbstoffe  mit  salzs.  Anilin^  so  erhält  man 
einen  prachtvoll  violett  f&rbenden  Farbstoff  mit  stail^er  fluored- 
cenz,  der  sich  gegen  Reagentien  wie  Safranin  verhält.  Diese 
Farbstoffe  sind  zwar  nicht  sehr  lichtächt;  finden  aber  doch 
schon  seit  einiger  Zeit  beschränkte  technische  Anwendmig. 

R.  S.  Dale  und  C.  Schorlemmer  (1)  geben  dem  Von 
Ihnen  durch  Oxydation  von  Mauv^'in  (Perkin's  Violett)  (2) 
mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  erhaltenen  Bafra/nm  (d)  — 
als  Chlorhydrat  —  die  Formel  CfoHioNfCl  und  betrachten  ee 
als  ein  Homologes  des  aus  Orthotoluidin  dargestellten  Safrairiitt 
C,iHnN4Cl  (Witt,  JB.  f.  1877,  604). 

A.  Baeyer  (4)  gab  eine  geschichtliche  Uebersicfat  über  die 
Synthesen  des  Indigoblau* s  (5)  und  der  Körper  der  Indigogruppe 
und  beschrieb  dann  zwei  neue  Methoden,  nach  denen  das  Indigo- 
blau aus  o-Mononürozimmtsäure  (6)  künstlich  dargestellt  werden 
kann.  Die  Orthonitrozimmtsäure  wird  durch  Nitriren  von  Zimmt- 
säure  erhalten  und  von  der  gleichzeitig  gebildeten  Pasraver- 
bindung vermittelst  der  Aethyläther  getrennt.  Die  Ausbeute 
an  Orthosäure,  deren  Schmelzpunkt  bei  240®  gefunden  wmrde^ 
beträgt  60  Proc.  Der  O'MononitrozimmUiUure'AeihyUkh^r  schmilBt 
bei  44®,  krystallisirt  nachFriedländer  im  rhombischen  System 


(1)  Monit.  scientif.  !•,  768.  —  (2)  JB.  f.  1868,  420.  —  (8)  JB.  f. 
1872,  679.—  (4)  Ber.  1880,  2254;  Ygl.  Deutsch.  Fat.  Nr.  11857  vom  19.  M&n 
1880;  Ghem.  Ind.  1880,  426;  Monit  foientlf.  [8]  !•,  10B8;  TgL  Bosen- 
stielil,  Ann.  ohim.  pliya.  [6]  91,  286.  -^  (6)  JB.  £  1879,  478.  —  (6)  TgL 
JB.  f.  1869,  626. 
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und  seigt  das  AchaeaTerhältnilB  a  :  b  :  c  3=  0,9265  :  1  :  0;5174. 
Stellt  man  eine  Lösung  der  Nitrozimmtsäure  in  conc.  Schwefelsäure 
hin  oder  erwärmt  sie  gelinde,  so  entsteht  eine  fUr  die  Säure 
charakteristische  blaue  Färbung,  die  jedoch  nicht  von  Indigo- 
blau herrührt  —  Trägt  man  Orthonitrosimmtsäure  in  Brom  ein, 
oder  läTst  man  Bromdämpfe  auf  dieselbe  einwirken  (1),  so  entsteht 
o-Mononürozimmtsäuredibromid,  CaH^Br^NO*  =»  CeH4(N0a)CH 
Br  CHBr-COsH,  welches  am  besten  aus  Benzol  umkrystallisirt 
wird  und  dann  farblose  kurze  Nadeln  bildet,  die  gegen  180^ 
unter  Zersetzung  und  Bildung  von  Spuren  von  Indigo  schmelzen. 
In  heifsem  Wasser  ist  es  ziemlich  leicht  löslich  und  scheidet  es 
sich  daraus  beim  Erkalten  fast  vollständig  in  farblosen  Blättchen 
ab.  Bei  längerem  Kochen  der  wässerigen  Lösung  tritt  Zerse- 
tzung ein.  Der  Methyläther  des  o-Mononürozimmtsäuredtbromide 
schmilzt  bei  98  bis  99",  der  Aethyläther  bei  110  bis  111".  In 
caustischen  Alkalien  löst  sich  das  Dibromid  farblos  und  ohne 
Zersetzung  auf;  läfst  man  diese  Lösung  indels  stehen  oder  er- 
wärmt sie  gelinde,  so  färbt  sie  sich  gelb,  indem  zunächst  oMono- 
nürophenylpropiohäure,  dann  Zso/in  entsteht;  beim  Erhitzen  des 
Dibromids  in  wässeriger  Lösung  mit  wenig  Natronlauge,  kohlens. 
Natron  oder  kohlens.  Baryt,  entsteht  gleichzeitig  etwas  krystal- 
Unisches  Indigoblau.  Beim  Erhitzen  des  Dibromids  mit  Natron- 
lauge und  Zinkstaub  entsteht /i9c2o2.  — -  Zur  Darstellung  der  oMono- 
nüri^henylpropiolsäure,  CsH^NO«  ^  C«H4(N0t)OC .  COsH, 
UUst  man  eine  wässerige  Lösung  von  Orthonitrozimmtsäuredi- 
bromid  in  Überschüssiger  Natronlauge  einige  Zeit  stehen,  fügt 
dann  eine  Säure  zu  und  trocknet  die  ausgeschiedenen,  fast  farb- 
losen schimmernden  Blättchen  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  kann  die  Säure 
gereinigt  werden,  doch  muJs  längeres  Erhitzen  vermieden  werden. 
Die  Säure  entsteht  nach  folgender  Gleichung  :  C^H4(N0«)CHBr . 
CHBr .  CO,H+  3  NaOH  =  GeHACNO,) .  teC .  CO,Na  -f  2  NaBr+ 
8H|0.    Sie  bildet  farblose  Nadeln,  welche  sich  beim  Erhitzen 


(1)  Im  Bonnenlicht  wird  o-M<moiiitrosimiiii8ftare  dnxoh  Bromdampf  nicht 
TfiSodtii. 
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dunkel  färben  und  sich  bei  155  bis  156^  plötzlich  unter  starkem 
Aufblähen  zersetzen.  Die  Salze  der  Alkalien  sind  in  Wasser 
leicht  löslich  und  krjstallisiren  schlecht  ^  in  überschüssigen  Al- 
kalien sind  sie  dagegen  schwer  löslich.  Die  schwerer  löslichen 
Salze  der  Erden  können  aus  Wasser  umkrystallisirt  werden. 
Das  Silbersalz  ist  ein  weifser  Niederschlag ,  der  beim  Erhitsen 
sehr  heftig  explodirt.  Der  Aethyläther  krystallisirt  aus  Aether 
in  grofsen  Tafeln,  die  bei  60  bis  61®  schmelzen.  Wird  die 
Orthonitrophenylpropiolsäure  mit  Wasser  am  Rückflufskühler 
gekocht  oder  auf  150®  erhitzt,  so  entsteht  O'Mononiiropkenyl- 
acetylm,  C8H5NO2  =  C6H4(NO«)teCH  und  Kohlensäure.  Das 
Orthonitrophenylacetylen  bildet  durch  Destillation  mit  den  Wasaer- 
dämpfen  und  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  ge- 
reinigt farblose,  bei  81  bis  82®  schmelzende  Nadeln,  die  sieh 
am  Licht  gelb  färben.  Es  ist  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und 
vielen  anderen  Lösungsmitteln  reichlich  löslich,  besitzt  einen 
stechenden  Geruch  und  liefert  mit  ammoniakalischer  Silberlösung 
einen  gelblichweilsen,  mit  ammoniakalischer  KupferchlorürlOsung 
einen  voluminösen  rothen  Niederschlag,  welcher  beim  Erhitzen 
schwach  verpufft.  Behandelt  man  Orthonitrophenylacetylen  mit 
Zinkstaub  und  Ammoniak  inderWärme,  so  bildet  sich  eine  ölige 
Base,  welche  wahrscheinlich  auch  bei  der  Reduction  des  Lidigo's 
in  der  Küpe  als  Nebenproduct  auftritt.  —  Beim  Kochen  von 
Orthonitrophenylpropiolsäure  mit  Alkalien  oder  alkalischen  EMen 
entstehen  reichliche  Mengen  (86  Proc.)  hatin  :  C6H4(NO»)feC. 
COäH  =  C6H4K-CO.CO.NH-)  +  CO,.  —Erwärmt  man  eine 
Lösung  von  Orthonitrophenylpropiolsäure  in  Alkalien,  z.  B.  in 
sehr  verdünnter  Natronlauge,  in  Soda-  oder  Aetzbarytlösung 
bis  zum  Kochen,  so  entsteht  auf  Zusatz  eines  Körnchens  Trauben« 
oder  Milchzucker  zuerst  eine  blaue  Färbung  und  sodann  eine 
reichliche  Abscheidung  von  feinen  blauen  Nädelchen,  die  nach 
dem  Waschen  mit  Wasser  und  Alkohol  aus  reinem  Indigblau 
(Ausbeute  40  Proc.  von  der  Propiolsäure ;  berechnet  68  Proc.) 
bestehen.  Li  derselben  Weise  läfst  sich  Indigoblau  auch  auf 
der  Faser  erzeugen,  wenn  man  dieselbe  mit  einer  Lösung  .von 
orthonitrophenylpropiols.    Natrium,   Soda    und   Traubensucker 
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tränkt  und  nach  dem  Trocknen  dämpft.  Auch  aus  o-Mononüro- 
zimmUäuredihrimiid  k^mi  TüAn  direct  Indigoblau  erzeugen  ^  wenn 
man  dasselbe  in  Barjrtwasser  gelöst  nur  eine  Minute  kocht  und 
dann  Traubenzucker  zusetzt.  Es  ist  jedoch  vortheilhafter^  die 
Propiolsäure  zuvor  in  reinem  Zustand  darzustellen.  —  Leitet 
man  Chlor  durch  eine  Auflösung  von  Orthonitrozimmtsäure  in 
verdünnter  Natronlauge ,  so  scheidet  sich  ein  bei  57  bis  60^ 
schmelzender  Körper  ans^  welcher  o-Monaohlomürostyrol  zu  sein 
scheint.  Aus  dem  Filtrat  erhält  man  durch  Ansäuern  und  Ex- 
trahiren  mit  Aether  o  Mononürophenylchlormtlchsäure,  CeHgClNOs 
=  C6H4(NO,)C,H»(OH)Cl.CO,H,  welche  durch  Auflösen  in 
Benzol  und  Fällen  mit  Ligroi'n  gereinigt  eine  weifse  krystal- 
linische^  bei  119  bis  120^  schmelzende  Masse  bildet.  Sie  giebt 
beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam,  sowie  bei  der  Reduction 
der  alkalischen  Lösung  mit  Eisenvitriol  IndoL  —  Wird  die  Or- 
thonitrophenylchlormilchsäure  mit  alkoholischem  Kali  gekocht, 
80  entsteht  O'Monanitrophenyloxyaerylsäurfi,  C9H7NO5  «: 
C«H4(N0,)C,(0H)H.C0,H  und  ChlorkaKum.  Die  Säure  ist 
leicht  in  heifsem  Wasser  löslich  und  scheidet  sich  daraus  beim 
Elrkalten  in  Form  flacher  Nadeln  aus;  aus  der  alkalischen  Lö- 
sung wird  sie  durch  Säuren  in  Form  sechsseitiger  Blättchen 
abgeschieden.  Das  Bilbersah  wird  durch  Fällen  einer  ammo- 
niakalischen  Lösung  mit  Sflbemitrat  als  ein  beständiger  weifser 
krTstallinischer  Niederschlag  erhalten.  Wird  die  Säure  lang- 
sam erwärmt,  so  beginnt  sie  über  llO^  zu  schmelzen,  entwickelt 
lebhaft  Kohlensäure  und  verwandelt  sich  in  eine  dunkelblaue  Masse, 
ans  der  man  mit  Alkohol  eine  braune  Lösung  und  glänzende 
Krystallflitter  (mikroskopische  «chön  blaue,  regdmäfsig  ausge- 
bildete Tafeln)  erhält.  Dieselbe  Zersetzung  tritt  auch  beim  Er- 
hitzen der  Säure  mit  Phenol  oder  Eüessig  ein,  doch  ist  die 
Ausbeute  in  allen  Fällen  sehr  gering.  Die  Reaction  erfolgt  nach 
der  Gleichung  :  C9H7NO5  =  CsHjNO  +  CO,  -f  H,0  +  O. 
E.  V.  Sommaruga(l)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über 
die  Einwirkung   von    Ammoniak  auf  hatin   fortgesetzt.     Das 

Vi)  Wien.  Acad.  fier.  (2.  AMi.)  09,  807.  ^  (S)  JB.  f.  1878,  610. 
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iBoHndiamidy  CisHioNaOs^  wird  durch  Erhitsen  mit  eoncentrirter 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  nicht  verändert  Beim  Ekwämmi 
mit  verdünnter  Alkalilauge  geht  es  unter  Aufnahme  von  Waaaer 
und  Abgabe  von  Ammoniak  in  einen  Körper  CigEUiNaOe;  JUoma- 
amidoistuin,  über^  der  wenig  in  Wasser^  leicht  in  Alkohol  l^talich 
ist  und  bei  250  bis  252^  schmelzende  Naddb.  bildet;  mit  AlkaUen 
bildet  das  Monoamidoisatin  lösliche  Salze.  Das  Ammcnium^okj 
CinB.i^sO»(SJii\  krystallisirt  in  silberglänzenden  Schüppchen, 
das  Kaliumaalzy  deHioNsO^K  -|-  IVtH^O;  bildet  silbergläazende 
Nadeln  oder  Blättchen«  Das  Monoamidoisatin  liefert  mit  Natrium- 
amalgam Dthydromonoamidoisatin  und  kaim  umgekehrt  durch 
Oxydation  des  letzteren  mit  Eisenchlorid  oder  Quecksilberaanyd 
erhalten  werden.  Es  entsteht  auch  aus  dem  erwähnten  Diamid 
mit  Salpetrigsäureanhydrid. 

E.  Baumann  und  F.  Tiemann  (1)  haben  Ihre  (2)  Unter- 
suchungen über  Indoxylschwefelaäure  fortgesetat.  Ihdigtoeils 
wird  mit  verdünnten  Säuren  erst  beim  längeren  Kochen  ver- 
ändert. —  Löst  man  2ög  Indigweifs  in  26  g  KaUlauge  im 
Wasserstoflbtrom  auf,  versetzt  mit  12  bis  15  g  Kaliumpyroaulfitt 
und  schüttelt  das  Granze  eine  Zeitlang,  so  entsteht  indigweiff- 
Bohw^fds*  Kali,  welches  mit  Salzsäure  in  Indigweifs  und  Schwefel- 
säure zerlegt  wird. 

E.  Giraud  (3)  erhielt  das  Indolin  (4)  aus  dem  gelben 
Körper  CttH«4N405  (Flavidin)  leichter  durch  Reduction  in  sehr 
verdünnter  Natronlauge  mit  dreiprocentigem  Natriumamalgam, 
als  nach  der  früheren  Methode  durch  Sublimir^i  mit  ZinkstMb 
(C„H,4N405  -f  7H,  *:  2CieH,4N,  +  5H|0).  Das  Reductions- 
product  scheidet  sich  hierbei  als  ein  blaisgelbes  Pulver  ab  und 
wird  durch  Auflösen  in  Alkohol  und  Ausfallen  mit  Wasser  und 
schUeftlich  durch  Sublimation  gereinigt.  In  Chloroform  gelöst 
liefert  das  Indolin  mit  Ohlor  IHckUtindoUn^  CteHiiNsda.  Von 
warmer  Salpetersäure  wird  es  gelöst  und  verwanddt  sich  dabei 
in  Dinitroindolin,  CiiHisNt(NO«)ti  welches  aus  Alkohol  in  orange- 


(1)  Ber.  1880,  408.  —    (2)   JB.  f.  1879,  476.  —   (3)   Compt   rend. 
1429 ;    fier.  1880,  1760  (Cooesp.).  -*  <4)  JB.  £.  1871^  47& 
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gelben  Krystallen  erhahen  wird.  Beim  Erhitsäen  mit  rauclieiider 
SohwefelBäm^  auf  180^  geht  das  Indolin  In  Indolindüulfosäure 
über,  deren  Natriumsalz ,  Ci^t%S%{80n'Sa,)fy  krystallisirbar  ist. 

W.  Btädel  und  Ff.  Eleinsehmidt  (1)  haben  Ihre  (2) 
Untersuchungen  über  hotndol  (3)  fortgesetzt.  Reines  Aeeto- 
pkenon  schmilzt  bei  20,5^.  —  Die  bei  der  Einwirkung  ätherischer 
Losung  von  Ammoniak  auf  Chloraceij/lbenzol  in  der  Kälte  ent- 
stehenden, bei  117  und  154®  schmelzenden  Chloride  lassen  sich 
am  besten  durch  Erystallisation  aus  Benzol  trennen.  —  Das 
lamndol  entsteht  auch  aus  dem  Acetat  des  Benzoylcarbinols  beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Ammoniak;  es  läfst  sich  am  Leich-* 
testen  aus  Broniacehflbensol  darstellen.  -*-'  Um  die  beste  Aus- 
beute an  Bramacetylbeneol,  C^Hs  .  CO  .  GH|Br,  zu  erhalten,  läfst 
man  Brom  in  eine  Lösung  von  trockenem  Acetophenon  in 
Schwefelkohlenstoff  eintropfen  und  leitet  dabei  einen  Strom  von 
Kohlensäure  durch  dieselbe,  um  die  entstehende  Bromwasser- 
stoffsäore  fortzuführen.  Das  nach  dem  AbdestiUiren  des  Schwefel- 
kohlenstoffs  erhaltene  Bromacetjlbenzol  krystallisirt  aus  Aether 
in  grofsen,  wohl  ausgebildeten,  bei  60^  schmelzenden  Krystallen. 
Um  dasselbe  in  Isoindol  überzuführen  lä(st  man  es  mit  alko- 
holischem Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  wobei 
das  Isoindol  (Ausbeute  50  Proc.)  sich  in  dunkelrothen  Krystallen 
abiMoheidet.  Die  Dampfdichte  wurde  —  nach  der  V.  Meyer'- 
i»ciien  Luftverdrängungsmethode  —  bei  500^  zu  6,1  und  6,5  ge- 
funden^  während  die  Formel  C8H7N  4,05  und  die  Formel  C16H14N 
840  verlangt 

A.  Baeyer  und  O.  R.  Jackson  (4)  haben  Homologe  des 
HydrocarhostyriU  (5)  und  Chinolins  (6)  dargestellt  Zur  Be- 
reitung des  Aeikylchinolins  gingen  Sie  von  der  Phenylanffeliaa- 
Baute  (7)  aus.  Die  letztere  wird  zunädist  mit  dem  f&nf-  bis  zehn- 
fiiehen  Gewicht  Wasser  übergössen  und  durch  allmähliohes  Hin- 
sniftagen  von  Natriumamalgam  in  Phenyläthylprojnofiaäurey  CeH» . 


(1)  Ber.  1880,  886.  —  (2)  JB.  f.  1878,  508.  —  (8)  JB.  f.  1876,  497 ;  f. 
iSt7^  680;  f.  1878,  508  u.  628.  -  (4)  Ber.  1880,  115.  —  (5)  JB.  f.  1869, 
SMi  ^  (6)  JBv  t   1S79,  792.  ^  (7)  JB.  f.  1869,  568. 
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CHt.CH(CtH5)  .  CO9H,  verwandelt.  Letztere  wird  aas  der 
alkalischen  Flüssigkeh;  mit  einer  Säure  abgeschieden,  dann  mit 
Aether  aufgenommen  und  nach  dem  Elntfemen  des  Lösungs- 
mittels destillirt.  Sie  siedet  bei  272^  ohne  Zersetzung.  Das 
phenyläthylpropiona.  Silber  ist  ein  weifser,  käsiger,  in  Wasser 
fast  unlöslicher,  gegen  Säure  sehr  beständiger  Niederschlag. 
Das  Baryumsalz  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  trocknet  beim 
Verdunsten  der  Lösung  als  Fimifs  ein.  Wird  die  Phenyläthyl- 
Propionsäure  in  kleinen  Portionen  (4  bis  5  g)  mit  der  vier&chen 
Menge  rauchender  Salpetersäure  unter  Abkühlung  behandelt 
und  die  Lösung  in  Wasser  gegossen,  so  scheidet  sich  ein  gelbes, 
theilweise  fest  werdendes  Oel  aus,  welches  bei  der  Rednction 
mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Aethylhydrocarhostyrü  übergeht. 
Nach  Beendigung  der  Beaction  wird  die  Flüssigkeit  mit  heiftem 
Wasser  verdünnt,  das  Zinn  mit  Schwefelwasserstoff  entfernt, 
heifs  abfiltrirt  und  der  Niederschlag  mit  Wasser  ausgekocht. 
Aus  den  so  gewonnenen  Flüssigkeiten  scheidet  sich  das  Aethjl- 
hjdrocarbostyril  zum  Theil  nach  längerem  Stehen  in  Krystallen 
ab.  Schneller  gelangt  man  zum  Ziel  durch  Ebctraction  mit 
Aether  und  Behandeln  des  Extracts  mit  kochender  verdünnter 
Natronlauge  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction.  Der  ölige 
Rückstand  erstarrt  beim  Erkalten  und  besteht  aus  der  reinen 
Substanz.  Das  Aetkylhydrocarbostyrtl  y  CuHisNO  &=  C^Hi» 
[-CH, .  CHCCHs)  .  CO .  NH-],  ist  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol 
leicht,  in  Ligroin  sehr  schwer  löslich.  Kochendes  Wasser  löst 
es  ziemlich  schwer,  die  Lösung  trübt  sich  beim  Erkalten  milchig 
und  scheidet  nach  einiger  Zeit  kleine  Erfstalle  aus.  In  concen- 
trirten  Säuren  ist  es  leicht  löslich,  wird  aber  durch  Wasser  ge- 
fällt und  giebt  kein  Doppelsalz  mit  Platinchlorid.  Saure  Eigen- 
schaften besitzt  es  gar  nicht;  es  ist  in  Alkalien  eben  so  leicht 
löslich  wie  in  Wasser.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  87  bk 
88^.  Nach  dem  Erstarren  wurde  er  öfters  bei  76<^  gefunden, 
stieg  dann  aber  nach  längerem  Stehen  auf  die  ursprüngliche 
Höhe.—  AeihylchloTchinolin,  CuH,oClN  =  C«H4=[-CH=C((iH6)- 
CC1»N-],  entsteht  bei  der  EinwirkungvonFünffach-Chlorphosphor 
auf  AethjUiydrocarbostyriL    Es  ist   schwer  in  Wasser^  in  den 
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aonstigen  gewöhnlichen  Lösungsmittehi  leicht  löslich  und  schmilzt 
bei  72  bis  73^;   mit  den  Wasserdämpfen  ist  es  leicht  flüchtig. 
Die  Substanz  ist  eine  schwache  Base  und  giebt  mit  PlatinMoAd 
ein  schön  krystallisirendes  Doppelaalz,  welches  in  Alkohol  leicht 
löslich  ist;  aber  beim  Behandeln  mit  Wasser  zersetzt  wird,  in- 
dem die  Base  sich  wieder  in  Form  eines  in  der  Kälte  erstarren- 
den Oeles  abscheidet.    Aulserdem  entsteht  bei  der  DarsteUung 
des  gechlorten  Aethylchinolins  ein  Körpw,  welcher  beim  Ab- 
treiben der  ersteren  mit  Dampf  als  krystallinischer  Rüdestand 
bleibt.    Dieser  Körper  schmilzt  nach  mehrmaligem  Umkrystal- 
lisiran  aus  heifser  verdünnter  Salzsäure  bei  168<)  und  giebt  mit 
Platinchlorid  ein  durch  Wasser  zersetzbares  Doppelsalz.    Er  ist 
wahrscheinlich    Aethylcarbostyril.    —    Das    Aeihylehinolin ,    aus 
Aethjlchlorchinolin  mit  Jodwasserstoff  in  Eisessig  erhalten^  bildet 
eine  dem  Chinolin  sich  ähnlich  verhaltende  Flüssigkeit.    Das 
Plaünsalz,  (CuHuN  .  HtljyPtCl«;  ist  unlöslich  in  Alkohol,  schwer 
in  kaltem  und  leicht  in  heifsem  Wasser  löslich  und  bildet  kurze 
orangegelbe  Krystalle,  welche  beim  Trocknen  ihren  Glanz  ver- 
lieren. —  Baejer  und  Jackson  schlagen  vor,  die  Kohlenstoff- 
atome in  dem  stickstoffhaltigen  Ring  von  dem  Stickstoffatom  ab 
sIb  Uf  ß  und  7   zu  bezeichnen  und  nennen  das  obige   Aethjl- 
chinolin    C«H4+CH«C(C«H6)-CH=N-]    daher   ß  ^  Aeüiylckinolim. 
—  Normale  Phenylvaleriansäurey  CiiHiiOi;  entsteht  beim  sechs^ 
atündigen  Erhitzen  der  von  P  e  r  k  i  n  erhaltenen  Hydroeinnamenyl' 
acryUäure  (l)  mit  dem  fünfzehnfachen  Gewicht  Eisessig  und  Jod- 
wasserstoffsäure  auf  160^.   Sie  schmilzt  bei  58  bis  69^;  ist  schwer 
in  Wasser;  leicht  in  den  anderen   gewöhnlichen  Lösungsmitteln 
löslich  und  krystallisirt  in  rhombischen  Blättchen.    Ihr  Baryi- 
sale  ist  schwer,  ihr  Sübersalz  nicht  löslich.    BeimNitriren  in  der 
Elalte  oder  bei  100^  liefert  sie  ein   schwer  erstarrendes  Nitro- 
derivat;  welches  bei  der  Reduction  in  ein  rothes,  in  Säuren  und 
verdünnter  Sodalösung  lösliches  Oel  übergeht.    Es  entsteht  aus 
derselben  also  kein  Körper  von  dem  Charakter  des  Hydrocarbo- 
styrils.    Schliefslich  fassen  Baeyer  und  Jackson  die  bei  der 
Condenaalion    von    o-Amtdodm^vaten    ssu   Körpern    der    Indol-^ 

(1)  JB.  f.  J877,  792. 
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odm'  GhinoUnreike  gemachten  Er&hnmgen  in  «ngefthr  Mgeiio 
der  Weise  zusammen  :  In  allen  Fällen,  in  denen  sich  an  einem 
Benzolkem  eine  Amidogruppe  befindet  und  mit  der  letzteren 
in  der  Orthosteilung  eine  Seitenkette,  deren  zweites  oder  drittes 
Kohlenstoffatom  in  Form  von  Garboxjl,  in  Form  eines  Alkohob, 
Aldehyds  oder  der  Ketongiruppe  vorhanden  ist;  entstehen  'inneve, 
der  Indol-  oder  der  Chinolingnippe  angehörende  Anhydride. 

J.  Ossikovsky  (1)  stellte  Betrachtungen  über  die  Oon* 
stitution  des  Tjfroains  und  Skatols  (2)  an,  aufweiche  verwiesea 
wird. 

A.  Baeyer  und  O.  R.  Jackson  (3)  berichten  über  die 
Synthese  des  Metkylketolsy  eines  Isomeren  des  Skatols  (4).  Das- 
selbe entsteht  y  wenn  man  das  Methylketon  der  PhenyUssifftäure 
nitrirt  und  den  erhaltenen  Nitrokörper  mit  Zinkstaub  und  Am^ 
moniak  reducirt.  Nach  beendigter  Beduotion  wird  es  mit  Was- 
serdampf  übergetrieben.  Es  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer 
löslich  und  krystallisirt  daraas  in  Nadeln  oder  Blättdien  Yom 
indolartigem  Oeruch,  welche  bei  59^  schmelzen  und  unzersetet 
destilliren.  Es  färbt  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fiditeii- 
spahn  roth.  In  kalter  Salzsäure  löst  es  sich  leicht  ohne  Ver- 
änderung und  giebt  mit  Platinchlorid  ein  in  Nadeln  krystalli- 
sirendes  Doppelsalz;  wodurch  es  sich  sowohl  vom  Indol  als  Tom 
Skatol  unterscheidet.  Die  wässerige  mit  Pikrinsäure  versetzte 
Lösung  scheidet  auf  Zusatz  von  Salzsäure  sehr  feine  gdbrothe 
Nadeln  ein^  Pikrinaäureverbindung  ab. ,  Beim  Kochen  mit  con* 
centrirter  Salzsäure  wird  es  unter  Rothfarbung  der  Flüssigkeit 
zersetzt.  Bromwasser  und  Chlorkalklösung  liefert  eine  augen- 
blicklich wieder  verschwindende  blaue  Färbung.  Salpetrige 
Saune  färbt  die  angesäuerte  Lösung  gelb.    Sie  geben  ihm  die 

Formel    C6H4=[:§?^]:eC  .  CHs. 

A.  Milloit  (5)  erhielt  bei  der  Elektrolyse  von  /aktnmaniah' 
haltigem  Wasser  bei  der  Anwendjang  von  Platinblecb  als  negative 

(1)  Her.  1880,  828.  -  (2)  JB.  f.  1877,  lOOi.  —  (3)  Ber.  1880,  187.  -- 
(4)  JB.  f.  1877, 1004.  —  (6)  Compt  nnd.  W»,  ^11;  Ber.  1880,  1082  (Corrasp.)  ; 
Bull.  80C.  ohim.  [2]  SS,  862. 
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und  Yon  Gaskohle  als  positive  Elektrode  eine  dunkle  Lösung^ 
aus  welcher  sich  auf  Zusatz  Ton  Säuren  ein  schwanser,  den 
ülmwsubstaneen  (1)  ähnlicher  Körper  ausfllllen  liefs.  Dersdbe 
ist  in  Alkalien  und  in  firisch  geflUltem  Zustande  auch  in  Wasser 
löslich;  Yon  Alkohol  wird  er  nicht  gelöst  Beim  Kochen  mit 
concentrirter  Kalilauge  entwickelt  er  kein  Ammoniak  ^  beim 
Schmelzen  mit  Kalihjdrat  CyankaUum.  Wendet  man  statt  des 
Ammoniaks  verdünnte  KaUlauge  an,  so  erhält  man  eine  schwarze 
Masse  mit  denselben  Eigenschaften^  nur  dafe  dieselbe  keinen 
Stickstoff  enthält 


Alkohol«  dar  Fettreihe. 

Nach  A.  Destrem  (2)  verbinden  sich  die  Alkohole  mit 
Baryt  oder  Kaüc^  wenn  man  sie  damit  in  verschlossenen  Röhren 
auf  150  bis  175^  erhitzt.  Die  Barytverbindung  des  gewöhnltcJie/i 
Alkohols  zersetzt  sich  gegen  300^  und  liefert  fast  gleiche  Vo- 
lumina Wasserstoff  und  Aethylen^  die  Barjtyerbindung  des  Amyl- 
alkohols liefert  unter  denselben  Bedingungen  Amjlen  und  Wasser- 
stoff. In  analoger  Weise  verhalten  sich  die  übrigen  primären 
Alkohole^  indem  sie  bei  der  Zersetzung  ihrer  Barjtverbindungen 
Wasserstoff  und  Kohlenwasserstoffe  CJi^^to  die  dem  Radical  der 
Alkohole  entsprechen,  erzeugen.  Diese  Kohlenwasserstoffe  ent- 
stehen nicht  bei  der  Zersetzung  der  entsprechenden  Kalkver- 
bindungen, sondern  es  wird  neben  Wasserstoff  ein  aromatisch 
riechendes  Oel  gebildet,  welches  leichter  als  Wasser  ist.  —  Er- 
hitzt man  einen  aus  wasserfreiem  Olycerin  und  Baryt  oder  Kalk 
bereiteten  Teig  auf  circa  50®,  so  wird  die  Masse  anfangs  flüssig, 
dann  unter  betrl^chtlicher  Wärmeentwicklung  fest  und  schliefs- 
lich  zu  einer  kömigen  Masse;  hierbei  entweicht  etwas  Wasser- 


(1)  JB.  I.  1871,    780.  **   (2)  Compt  read.  00^  ISIS  ;    Ber.  1S80,  1856 
(Auss.). 
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dampf.  Wird  die  Kalkverbindimg  des  GljceriiiB  erhitzt^  bo  ent- 
weicht Wasser,  Wasserstoff  und  eine  zwischen  75  und  210^  sie* 
dende  Flüssigkeit,  welche  durch  mehrere  Destillationen  gereinigt 
Substanzen  enthält,  welche  sich  mit  Natrium,  Barjt  und  Brom 
verbinden  und  mit  Jodphosphor  Jodide  liefern.  Dieselben  scheinen 
aus  ungesättigten  Alkoholen  zu  bestehen.  Der  zwischen  160 
und  170^  siedende  Theil  scheint  einen  Körper  von  der  Zosammen- 
Setzung  CiqHsoO  zu  enthalten. 

Nach  L.  S  c  h  r  e  i  n  e  r  (1)  entsteht  Kohlensäure-AetkyliUher  am 
leichtesten  bei  der  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureäther  aof 
Natriumäthylat.  -  Der  aus  Chlorkohlensäure-Methyläther  undNa- 
triummethjlat  enistehenieKohlen8äure'MethyläiherjCO(OC}i^)  (2), 
siedet  bei  9P  (732  mm  Barometerstand)  und  besitzt  das  spec 
Gewicht  1,060.  —  lieber  die  isomeren  Körper  Methylokohlen- 
säure-Aethyläther  und  Aethylokohlensäure-Hethylätker,  welche 
analog  gewonnen  wurden,  siehe  diesen  JB.  S.  378. 

B.  Rose (3)  theilte  eine  ausführliche  Untersuchung  über  Koh- 
lewtäureäther  mit.  Die  Ghlorhohlenaäur^ther  werden  nach  Ihm  am 
besten  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxjd  auf  die  im  lieber- 
schufs  vorhandenen  Alkohole  und  sofortiges  Waschen  des  Re- 
actionsproductes  mit  Wasser  dargestellt.  Bei  längerem  Stehen 
bilden  sich  selbst  in  der  Kälte  Kohlensäureäther.  — •  Der  sehr 
unbeständige  Chlorhohlensäure-  Methyläther,  Cl .  CO  .  OCHj,  de- 
stillirt  im  trockenen  Zustande  unzersetzt  bei  71,4^  (corrigirt) 
und  besitzt  bei  15^  das  spec.  Gewicht  1,236 ;  er  greift  die  Augen 
und  Schleimhäute  heftig  an;  beim  Kochen  mit  Wasser  erleidet 
er  Zersetzung.  —  Chlorkohlensäure-Propyläther  stellt  eine  bei 
115,2®  (corrigirt)  unverändert  siedende  Flüssigkeit  von  1,094 
spec.  Gewicht  bei  15®  dar.  —  Chlorkohlensäure- Isobuiyläther 
siedet  bei  128,8^  (corrigirt)  unzersetzt  und  besitzt  bei  15<^  das 
spec.  Gewicht  1,053.  —  ChlorhohUnaäure-hoamyläÜier  siedet  bei 
154,30  (corrigirt)  und  hat  bei  15«  das  spec.  Gewicht  1,032.  — 
Bei   der  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureäther   auf  Alkohole 


(1)  J.  pr.Chem.[2j  wm^  363.—  (3)  Tgl.  B.RÖB6,  folgende  AUiaiidliuig. 
—  (3)  Ann.  Cbem.  90S,  227. 
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oder  Alkoholate  mit  den  gleichen  Radicalen  entstehen  die  ein- 
fachen Kohlensäureäther  Cl .  CO  .  OR  +  R  .  OH  =  HCl  -f 
CO  .  (OR),  und  Cl .  CO  .  OR  +  RONa  =  NaCl  +  CO  .  (OR),. 
—  Kohlensäure- Methyläther  CO  .  (OCH3),  (1)  stellt  eine  bei  90,6o 
(corrigirt)  siedende^  angenehm  ätherisch  riechende  Flüssigkeit 
dar^  die  sieh  ziemlich  beträchtlich  in  Wasser  löst  und  aus  dieser 
Lösung  durch  Chlorcalciumlösung  abgeschieden  werden  kann. 
Er  besitzt  bei  17^  das  spec.  Gewicht  1,065.  Der  Brechungs- 
exponent des  Aethers  wurde  von  Abbe  bei  22  bis  23®  zu  1,3748 
gefunden.  Bei  — 5®  erstarrt  der  Aether  zu  eisähnlichen  Kry- 
stallen,  welche  bei  -f  5^  schmelzen.  —  Kohlensäure- Propyläther, 
COKOCsHt),,  siedet  bei  168,2«  (corrigirt)  und  besitzt  bei  17® 
das  spec.  Gewicht  0,949;  sein  Brechungsexponent  ist  nach 
Abbe  1,3980  bei  22  bis  23».  —  Kohlensäurelsobutyläther,  CO 
«(OCiHg),,  siedet  bei  190,3^  (corrigirt)  und  besitzt  bei  15*^  das 
spec.  Gewicht  0,919.  Der  Brechungsexponent  ist  1,4048  bei  22 
bis  23^.  —  Kohlensäure- Isoamyläther,  CO^OCsHn),,  siedet  bei 
228,7®  (corrigirt)  und  besitzt  das  spec.  Gewicht  0,912  bei  15®. 
Der  Brechungsexponent  ist  1,4153  bei  22  bis  23^.  —  Bei  der 
Einwirkung  von  Chlorkohlensäureäthem  auf  Alkohole  oder  Al- 
koholate mit  verschiedenen  Radicalen  entstehen  gemischte  Kohlen- 
säureäther :  CICO  .  OR  +  R'OH  =  HCl  +  C0<2ß,  und  CICO . 

OR  +  R'ONa  =  NaCl  +  CO<Qß,.    Diese  Reaction  erfolgt  in 

möglichst  glatter  Weise  (Ausbeute  50  Proc.)  nur,  wenn  man  die 
entsprechenden  Chlorkohlensäureäther  und  Alkohole  an  einem 
kühlen  (6  bis  8^)  und  vor  der  Einwirkung  des  Lichtes  geschützten 
Orte  längere  Zeit  sich  selbst  überläfst.  Die  aus  den  Chlor- 
kohlensäureäthem von  der  allgemeinen  Formel  CICO .  OR  und 
den  Alkoholen  R'OH  entstehenden  gemischten  Kohlensäureäther 
sind  identisch  mit  denjenigen,  welche  aus  den  Chlorkohlensäure- 


(1)  Der  Siedepunkt  ist  nach  Schreiner  (S.592)  91*^,  nach  Co  ander 
(S.  595)  92  hiB  97». 

Jahr^Mber.  f.  (3b»m.  a.  ■•  w.  ftlr  1880.  38 
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äthern  CICO  .  OR'  und  den  Alkoholen  R .  OH  gebildet  werden  (1), 
Von  diesen  gemischten  Aethem  sind  folgende  dargestellt  : 


Kohleneftureäther 


Brechnngsexponeiit 
bei  22  bis  28« 


Methyl-Aethyl-    . 
Methyl-Propyl-    . 
Methyl-Isobutyl- 
Aethyl-Isobutyl- . 
Aethyl-Isoamyl- . 


109,2« 

130,8 

143,6 

160,1 

182,3 


1,002 
0,978 
0,951 
0,931 
0,924 


1,377  bis  1,8778 

1,386,    ,  1,888 

1,8922   „  1,8928 

1,3965   „  1,897 

1,402     ,  1,4058 


Läfst  man  Chlorkohlenftäureäther  in  der  Wärme  auf  Alkohole 
oder  Alkoholate  einwirken,  so  entstehen,  neben  geringen  Mengen 
von  gemischten  Eohlensäureäthem,  einfache  Kohlensänreäther, 
indem  die  Alkohole  mit  höherem  Eohlenstoffgehalt  zersetzend 
auf  die  gemischten  Aether  unter  Bildung  von  einfachen  Kohlen- 
säureäthern  einwirken.  So  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Chlorkohlensäure-Methyläther  auf  Propylalkoholat  und  Propyl- 
alkohol  ein  Gemenge  von  Kohlensäure- Methyläthery  Kohlensäure- 
Propyläther  und  wenig  Kohlensäure  -  Methylpropyläther,  Aus 
Kohlensäure-Methylpropyläther  entsteht  beim  Erhitzen  mit  Pro- 
pylalkohol  auf  100^  Methylalkohol  auf  Kohlensäurepropyläther. 
Hierdurch  findet  vielleicht  der  eine  von  L.  Schreiner  (S.  378) 
entdeckte  beifterkenswerthe  Fall  von  Metamerie  seine  Erklärung.— 
Bei  der  Einwirkung  von  Fünfiach-Chlorphosphor  Kxii Kohlensäure- 
äthyl'Isoamyläther  entsteht  Chloräthyl,  Phosphoroxychlorid  und 
Chlorkohlensäure-Isoamyläther.  —  Basset's  Orthokohlensäure- 
AethylätJier,  C{0  .C^^)x(^),  entsteht  am  reichlichsten  (SOProc. 
der  theoretischen  Menge),  wenn  man  eine  Lösung  von  Natrium- 
äthylat  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Chlorpikrin  einfliefsen 
läfst,  so  dafs  letzteres  immer  im  Ueberschufs  vorhanden  ist.  Ist 
das  Aethylat  im  Ueberschufs,  so  entsteht  Kohlensäureäther.  — 
Der  nach  derselben  Methode  (3)   dargestellte  Orthokohlensäure' 


(1)  Hieraus  folgt  auch,  dafs  die  beiden  Kohlenstoffaffinitäten ,  durch 
welche  in  den  Aethem  die  Alkyloxydgruppen  und  im  Chlorkohlenoxyd  die 
beiden  Chloratome  festgehalten  werden,  gleich  sind.  —  (2)  JB.  f.  1864,  476. 
—  (3)  Vgl.  A.  Deutsch,  JB.  f.  1879,  596. 
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Propyläther^  C(Ö  .  CsHt)^,  siedet  bei  224^  (corrigirt)  und  besitzt 
das  spec.  Gewicht  0,911  bei  8".  Daneben  wird  Kohlensäure- 
propjläther gebildet.  —  Oriko1c(Alen8äure'l8obutylätheryC{0,C^c)i 
destillirt  bei  244,9^  und  besitzt  bei  8^  das  spec.  Gewicht  0,900.  — 
Bei  der  Einwirkung  von  Chlorpikrin  auf  Natriummethylat  ent- 
stand weder  vierbasischer,  noch  zweibasischer  Kohlensäureäther. 
C.  C  0  u  n  der  (1)  erhielt  Kohlensäure- Meihyläihery  CO(OCH8)2, 
beim  längeren  Erhitzen  von  rohem  wasserhaltigem  Chlorkohlen- 
säuremethyläther  mit  Bleioxyd  am  aufsteigenden  Kühler.  Er 
siedet  bei  92  bis  97^(2),  ist  brennbar,  unlöslich  in  Wasser,  aber 
mischbar  mit  Aethylalkohol,  Methylalkohol  und  Aether  und  be- 
sitzt bei  22<^  das  spec.  Gewicht  1,069.  Leitet  man  Chlor  durch 
Kohlensäuremethyläther,  welcher  von  starkem  directem  Sonnen- 
lichte getroffen  wird,  so  entwickelt  sich  reichlich  Salzsäure  imd 
es  bildet  sich  Kohlensäure- Per  chlor  methyläthery  C0(0 .  CCls)«,  der 
bei  78  bis  79^  schmelzende  Krystalle  bildet.  Aus  Aether  ist  er, 
ohne  Veränderung  zu  erleiden,  krystallisirbar. 

A.  Villi  er  s  (3)  hat  die  Grenzen  und  die  Geschwindigkeit 
der  Aetherbildung  aus  Alkohol  und  Bromwasserstoffsäure,  Jod- 
wasserstoffisäure,  Chlorwasserstoffsäure  und  Schwefelsäure  studirt 
und  theilte  darüber  folgende  Beobachtungen  mit.  1)  Brom- 
Wasser  Stoff  säure',  b,)  absoluter  Alkohol  : 


Dauer 

in 
Tagen 

1 

CoSfficienten  der  Aetherbildung 

V,  HBr 

V,o  HBr 

tt 

1 

18,3 

8,8 

9> 

J3 

2 

26,5 

5,2 

.£3   C 

7 

41,0 

10,7 

26 

53,6 

23,3 

»9    O 

78 

60,0 

34,1 

le 

161 

65,5 

88,7 

.-^ 

288 

66,6 

42,8 

o  ■  1 

406- 

67,2 

49,0 

657 

68,0 

52,5 

44* 

160« 

79,6 

59,9 

lOO» 

— 

88,7 

80,1 

(1)  Her.  1880,  1697.  —  (2)  Vgl.  die  vorhergehende  Abhandlung.  —  (S)  Axm. 
chim.  phys.  [5]  9t,  72;  Her.  1880,  1743,  1981  (Corresp.). 
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b)  wasserhaltiger  Alkohol  nach  657  Tagen  : 


Goftffioienten  der  Aetherbildüng 

ZusammMuietKii  ng 

bei  gewöhn- 
licher Temper. 

bei  440 

bei   IW* 

•y,  BrH  +  C,HeO  • 

n        +      H.0 

„     „               „      +ÖH,0 
Vto  BrH  +  C,HeO 

»       +     H,0 
„      „               „       +5H,0 

68,0 

82,7 

0 

62,5 

0 

0 

79,6 
57,8 

4,0 
59,9 

4,5 
0 

88,7- 
72,6 
20,6 
80.1 
19,8 
0 

Bromwasserstofisäure  greift  den  Aethyläther  schneller  an  als 
den  Alkohol ;  der  Coefficient  der  Aetherbildung  betrug  nach  drei 
Tagen  61,9.  —  2)  Jodwasserstoffsäure.  Dieselbe  ätherificirt 
schneller  als  die  Bromwasserstoffsäure,     a)  absoluter  Alkohol : 


Dauer 

Cdifficienten  der  Aetherbildung 

in 
Tagen 

V.  HJ 

VioHJ 

fe 

Sofort 

83,0 

0,3 

0 
»ö  ^ 

1 

68,4 

6,9 

hnlic 
iratu 

2 

56,8 

9,5 

7 

69,1 

19,9 

f  l 

26 

69,8 

37,0 

0  s 

60® 

78 

71,4 

n 

•^  ^ 

159 

71,4 

54,9 

0 

404 

» 

69,5 

657 

» 

61,0 

bei  440 

1» 
94,2 

69,9 
85,5 

b)  wasserhaltiger  Alkohol  : 


Zusammensetzung 

Coefficienten  der  Aetherbildung 

bei  gewöhn- 
licher Temper. 

bei  440 

« 

bei   100« 

V,  HJ  +  CHeO 

„  +  H,0 
,  „  „  +5U.0 
V,oHJ+  C,H,0 

»  +  H.0 
•    „      +  6H,0 

71,4 
60,1 

4,7 
61,0 

4,0 

71,4 
73,4 
23,6 
69,9 
16,6 
4,6 

94^2 
86,0 
44,8 
86,6 
27,3 
9,8 

Aetherbfldimg. 


697 


Aethjläther  wird  von  JodwasBerstoffbäure  noch  energischer,  wie 
▼on  BromwaBserstoffbäüre  angegriffen;  die  CoSfficienten  der 
Aetherbildung  betrugen  sofort  55,6,  nach  zwei  Tagen  90,0.  — 
3)  Chlorwaaaerstoffsäure,  Chlorwasserstoffsäure  wird  bedeutend 
langsamer  als  die  beiden  andern  Halogenwasserstoffsäuren  ätheri- 
ficirt.    a)  absoluter  Aeihylalkohol  : 

«)    Vt  HCl  +  CÄO  : 


Dauer 

Coefficienten 

Mittlere  ätherificirte 

Temperatur 

in 

der 

Mengen  in  einem 

Tagen 

Aetherbildung 

Tage 

4  bis  130 

60 

2,2 

1) 

145 

4,2 

» 

199 

6,6 

ff 

229 

7,6 

10  bis  26« 

1 

Spuren 

ff 

8 

1,3 

ff 

118 

9,4 

ff 

204 

88,0 

ff 

844 

31,6 

ff 

480 

84,9 

ff 

600 

40,9 

ff 

852 

44,4 

20  bis  80« 

24 

5,0 

ff 

78 

18,5 

44» 

1 

5,3 

6,3 

ff 

2 

9,7 

M 

ff 

3 

18,2 

4,2      • 

ff 

6 

24,4 

8,1 

ff 

8 

29,8 

M. 

ff 

10 

83,9 

M 

ff 

15 

48,2 

1.» 

ff 

29 

55,0 

0,84 

ff 

52 

63,4 

0,S6 

ff 

134 

71,9 

0,108 

ß)    Uebersehnfs  Ton  Alkohol  : 


Gofiffioienten  und  Grenzen  der  Aetherbildung 

Molekfile  Alkohol 

bei  gewöhnlicher 

anf  1  Mol.  Ha 

Temperatur   in 
852  Tagen 

bei  100^ 

bei  235» 

2 

44,4                           93,0 

_ 

3 

""* 

93,2 

96,8 

5 

85)8 

94,2 

— 

10 

— 

96,6 

97,2 

20 

21,1 

98,0 

.98,0 

30 

_ 

99,0 

^^^a 

40 

14,6 

99,5 

— 
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b)  Äthylalkohol,  Salzsäure  und   Waator  : 

• 

Goöfficienten  der  Aetherbildong 

Zusanunensetzniig 

bei  gewöhnlicber 

Temperatur  in 

852  Tagen 

bei  44« 

bei  100« 

in  62  Tagen 

in  221  Ti^en 

V.HCa+C,H,0 

42,5 

74^ 

9M 

,     +    V4H.O 

28,5 

66,8 

89,1 

.     +     V.H,0 

19,6 

— 

58,9 

86,0 

,    4-  2   H,0 

7,9 

t          "~" 

45,2 

79,9 

0 

^^^ 

24,3 

68,2 

,     „           ,     +2«/,H,0 

0 

9,4 

62,9 

»    +6    H.0 

0 

2,0 

— 

84,4 

,     +15    H.0 

0 

0 

— 

0 

V„Hca+CÄO 

26,8 

78,4 

96,7 

,    +    VAO 

0 

— 

24,5 

83,6 

„   +   VAO 

— 

4,6 

— 

70,8 

.    +       3.« 

— 

2,6 

— 

49,1 

,    +  2    H.0 

— 

0 

— 

25,5 

,   n       ,   +aV.H.o 

— 

— 

— 

.    20,8 

.     +6    H.0 

"^ 

..B 

— 

0 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  scheint  Saksäure  nicht  auf  Aethjl- 
äther  einzuwirken,    bei  44^   und   100®  jedoch  bemerkenswerth. 

c)  Andere  einatomige  Alkohole  : 


'  ■ " . 


CoSfficienten  und  Grenzen  der  Aetberbildung 


bei  gewöhnlicher 

Temperatur  nach 

391  Tagen 


bei  44^  nach 
221   Tagen 


bei  lOO*'  nach 
96  Stunden 


Aethylalkohol  .  .  . 
Propylalkohol  .  .  . 
Isopropylalkohol  .  . 
Gährungsbutylalkohol 
Amylalkohol     .     .     . 


30,7 
27,0 
20,9 
5,9 
13,4 


74,3 
75,8 
65,2 
49,8 
68,2 


93,3 
97,8 
96,2 
87,8 
98,1 


Das    dem   Amylalkohol   isomere   Amylenhydrat   hatte   folgende 
Coefficienten  der  Aetherification  : 


Sofort      .     .    •     . 

9,4 

nach      3  Tagen 

61,5 

n         26       , 

74,5 

n        70       , 

78,6 

»      391       , 

78,5 

30Bflnutenbeil00<> 

88,9 

d)  Mehratomige  Alkohole 


Aetherbildnng. 
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a)    Olycol  (1  Mol.  +  Vt  HQ)  bei 

Sofort 

nach      8  Tagen 
83 
330 


Bei  44»  : 


Bei  1000 


n 
ff 


ff 
ff 


ff 
ff 


142 
231 


ff 
n 


gewöhnlicher  Temperatur  : 
1,5 
32,4 
49,1 
53,2. 

70,8 
73,3. 


Nach  30      Minuten 
iVs  Stunden 
96 


ff 
ff 


13,9 
63,5 
87,7. 


ß)     Olycerin  (  I.  reines  Glycerin  und  Säure  von  22,07  Proc. 
II.  Glycerin-f  HtO  und  Säure  von  20,15  Proc.) 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  : 


Bei    440 


Bei  100« 


Nach       1  Tag 
14  Tagen 
111 
858 


ff 
ff 
ff 


ff 
ff 


ff 
ff 


142 
221 


ff 
ff 


Nach  30  Minuten 
jt  iVs  Stunden 
■     96  « 


I. 

9,4 
26,9 
45,4 

ff 

64,1 
66,4 

38,0 
50,1 
85,5 


n. 

0,2 

2,9 

15,5 

20,3. 

42,1 
45,1. 

11,8 
24,8 

74,7. 


4)  Schwefelsäure,  .  Bei  der  Aetherificirong  entsteht  zunächst 
Aethylschwefelsäure  und  der  Coefficient  der  Aetherbildung  steigt 
schnell  zu  einem  Maximum.  Dann  sinkt  die  Menge  der  ge- 
bildeten Aethylschwefelsäure  wieder  ^  und  zwar  schneller  bei 
höherer  Temperatur  unter  Bildung  von  Aethyläther,  bis  nach 
einiger  Zeit  ein  zweites  ^  von  der  Temperatur  unabhängiges 
Gleichgewicht  eingetreten  ist.  —  Es  ergaben  sich  folgende  Daten 
mit  absolutem  Alkohol  : 

Formeln  Grenzen 

H,S04  +        C,HeO  59,0 

+      2C,HeO  74,8 

+      4  C,HeO  88,6 

+    lOC,HeO  91,7 

+    30C,HeO  95,5 

+  10aC»H«O  98,6. 


ßQQ  Aetherbildang.  —  Esterbildnng. 

Ferner  mit  IMol.  H1SO4  -{-  1  Mol.  Alkohol  und  gewissen  Mol. 
Wasser  : 

H,80«  +  C,H,0 59,0 

,  +       '/4H,0  58,0 

,  +       V.  H,0  48,4 

,  +            H,0  40,0 

,  +     27.  H,0  24,0 

„  +    6      H,0  12,4 

,  +  10      H,0  0    . 

Die  folgende  Tabelle  giebt  die  RUckwärtsbildung   der  Aethyl- 
.ichwefefsäure  bei    100"  aus  1   Mol.  HgSO^    und   verschiedenen 


Mol.  C,HeO  an  : 

Codfficienten  der  Aetherbildnng  : 

iMol. 

2  Mol. 

4  Mol. 

Anfangs 

69,0 

74,6 

83,2 

Nach     15      Minuten 

68,0 

72,2 

ff 

„          2Vt  Stnnden 

49,3 

64,8 

76,0 

n          26 

45,5 

46,5 

53,9 

n         69 

45,5 

45,3 

34,7 

n        154 

ff 

44,1 

32,1. 

N.  Menschutkin  (1)  hat  Seine  (2)  Versuche  über  die 
Schnelligkeit  und  Grenze  der  Esterbildung  nun  auch  auf  die 
Olycole  und  mehratomigen  Alkohole  ausgedehnt.  Die  Aetheri- 
fication  der  Glycole  zeigt  die  vollständigste  Analogie  mit  der 
Aetherification  einatomiger  Alkohole  und  der  Einfluf»  der  Ibo- 
merie  des  Gljcols  giebt  sich  in  der  Verschiedenheit  der  Ge- 
schwindigkeit und  Grenze  der  Aetherification  kund.  Wie  die 
primären  Alkohole,  so  zeigen  auch  die  primären  Glycole  die 
gröfsten  Geschwindigkeiten  und  die  höchsten  Grenzen  der  Aetheri- 
fication; ihnen  folgen  die  primär -secundären  Glycole^  sodaim 
die  secundären  und  so  fort.  Die  tertiären  Glycole  haben  die 
kleinsten  Geschwindigkeiten  sowie  Grenzen.  Dieses  ergiebt 
sich  aus  folgender  Tabelle  : 


(1)  Ber.  1880,  1812,  1814.  —  (2)  JB.  f.  1877,  321  r  f.  1878,  518. 


Esterbildung.  QQl 

Anfangsgeschwuidig- 

keiten  Grenzen 

Primäre  Glycole  :                 Aethylenglycol  42,93  53,86 

„            „                          Tiimethylenglycol    •  49,29  60,07 

Primär-secundäres  Glycol  :  Propyleuglycol  86,48  50,83 

Secundäres  Glycol  :              Psendobutylenglycol  17,79  32,79 

Tertiäre  Glycole  :                 Pinakon  2,58  5,85 

„              „                         Resorcin  0  7,08. 

Die  Aetherification  von  Qlycerin,  Erythrit  und  Mannit  wurde 
unter  verschiedenen  Bedingungen  ausgefllhrt.  —  I.  Die  Anzahl 
der  Essigsäuremolekäle  kommt  der  Atomigkeit  des  mehratomigen 
Alkohols  gleich.  Zum  Vergleich  sind  in  der  folgenden  Tabelle 
die  Beobachtungen  mit  Aethylalkohol  xmd  Gljcol  aufgenommen  : 

Atomigkeit  des  Alkohols,    Anfangsgeschwindigkeiten 


z^ani  d< 

Br  MOl.   JS66] 

igsaure      absolute 

relatiye 

Grenzen 

Aethylalkohol 

1 

46,81 

70,81 

66,57 

Glycol 

2 

42,64 

79,58 

58,94 

Glycerin 

8 

36,26 

78,82 

46,00  (1) 

Erykhrit 

4 

24,91 

62,16 

40,07 

Mannit 

6 

20,56 

77,80 

26,42. 

Demnach  erleiden  die  Anfangsgeschwindigkeit  und  die  Grenze 
mit  der  steigenden  Atomigkeit  des  Alkohols  eine  Verminde- 
rung. —  n.  Die  Moleküle  von  Essigsäure  und  Alkohol  sind 
gleich,  —  Berthelot  (2)  hatte  gefunden^  dafs  bei  der  Aetheri- 
fication zu  gleichen  Molekülen  alle  von  Ihm  untersuchten  mehr- 
atomigen Alkohole  gleiche  Grenzen  (etwa  70  Proc.)  geben^  was 
ihn'  bewog;  die  Aetherification  als  AequivalentheAixmmxxnf^  mehr- 
atomiger Alkohole  zu  verwenden.  Nach  Menschutkin  gilt 
die  Gleichheit  der  Grenzen  nicht  für  alle  mehratomigen  Alko- 
hole; es  besitzen  gleiche  Grenzen  : 

Anfangsgeschwindigkeit  Grenzen  (8) 
Methylalkohol                      55,59  69,59 

Glycol     .  51,88  69,86  (68,8) 

Glycerin  51,85  70,08  (69,3) 

Erythrit  53,60  65,78  (69,5) 

Mannit  —  62,58. 

(1)  Berthelot    heobaohtete  45^4.  —   (2)  JB«  f.  1877,  26.  —  (8)  Die 
eingeklammerten  Zahlen  rühren  fon  Berthelot  her. 


g02  Esterbildung.  —  Sohwefelsftareäther. 

Davon  verhalten  sich  verschieden  : 

Anfangflgeflohwindigkeit         Grensen 
Trimethylenglyccrf  69,68  76,69 

Propylenglycol  40,67  68.61. 

III.  Die  Essigsäure  ist  im  üeberschuls  vorhanden  : 

2  Mol.  3  Mol.  4  Mol.  6  Mol. 

Essigs&are      Essigsttare      EBsigs&are      EBslgsäare 

Glyool  63,72  48,49  86,80  26,00 

Glyoerin  66,64  46,00  39,78  81,13 

Erythrit  66,00  —  40,07  81,24 

Mannit  —  —  88,47  26,42. 

Die  Identität  dieser  2iahlen  bei  der  Aetherification  von  Alko- 
holen so  verschiedener  Atomigkeit  läfst  den  SchluTs  ziehen^  dafe 
die  Aetherification  mehrcUomiger  Alkohole  durch  freie  Säure 
die  Atomigkeit  derselben  nicht  angiebt.  Solches  Verhalten  unter- 
scheidet die  Reaction  der  Säuren  gegen  mehratomige  Alkohole 
von  der  gegen  einatomige. 

A.  Villiers(l)  erhielt  den  neutralen  Schwefelsäure- Aethylr 
äther  (2)  bei  langsamer  Detillation  von  200  g  absolutem  Alkohol 
mit  2  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure  im  luftleeren  Baum.  Die 
Ausbeute  beträgt  25  bis  30  g.  Die  Beendigung  der  Operation 
wird  durch  die  Bildung  von  Schaum  und  Vermehrung  des 
Druckes  durch  die  entweichende  schweflige  Säure  angezeigt. 
Das  Destillat  trennt  sich  in  der  Vorlage  in  zwei  Schichten,  von 
denen  die  untere  aus  reinem,  farblosem,  neutralem  Schwefel- 
säureäther besteht,  welcher  durch  Destillation  im  luftleeren 
Raum  von  Wasser  und  schwefliger  Säure  befreit  wird.  Bei 
verschiedenem  Druck  besitzt  der  Aether   folgende  Siedepunkte 

und  zwar  bei  : 

Druek  9%edepu/nkt 
46  mm  120,6<' 

40     „  118« 

86     „  116,6° 

81     „  113,6«. 


(1)  Oompt.   rend.  9^    1291:    Ball.  bog.  ohtm.  [2]  84,  26;     Ber.  1880, 
1366.  —  (2)  JB.  f.  1879,  48& 


Alkohol  gegen  Brom  n.  Phosphor;    gegen  Balsatare  and  Aethylnitiftt.  008 

Der  neutrale  Schwefelsäureäther  ist  krystallisirbar  und  schmilzt 
bei  — 24,5^.—  Wird  Aethylschwefelsäure  mit  Alkohol  imVacuum 
destillirt^  so  entsteht  nur  gewöhnlicher  Aether. 

A.  Bert  ran  d  und  £.  Finot  (1)  theilten  mit,  dafs  bei 
dem  Einleiten  von  Bromdampf  in  Alkohol,  in  welchem  rother 
Phosphor  suspendirt  ist,  öfters  eine  heftige  Reaction  entsteht 
und  dabei  ein  Product  gebildet  wird,  welches  einen  starken 
Geruch  besitzt  und  die  Augen  reizt.  Das  unter  diesen  Bedin- 
gungen erhaltene  Reactionsproduct  enthielt  aufser  Bromäthyl 
noch  folgende  Producte,  welche  auch  beim  Erhitzen  des  letzteren 
Körpers  mit  Brom  auf  170®  entstehen  : 

Bromäthylbromid^  €l^«Br.Br,    Biedepimkt  110<^, 

Bramäthylenbromid^  GtH,Br .  Br„  „  180®, 

Dibromäthylenbromid,         CABri-Br,,  „  195  biß  200^ 

Das  Dibromäthylenbromid  zersetzt  sich  theilweise  bei  der  De- 
stillation in  Bromwasserstoff  und  Kohle.  Seine  Dämpfe  greifen 
die  Augen  an;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

A.  Vi  liier  8  (2)  empfiehlt  zur  Darstellung  von  Chloräthyl, 
Salzsäuregas  durch  absoluten  Alkohol  zu  leiten,  welcher  sich 
in  einem  Kolben  mit  RUckfluiskühler  befindet.  Salzsäure  ent- 
weicht in  den  ersten  Phasen  der  Operation  kaum.  Das  ent- 
weichende Chloräthyl  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  mit 
Chlorcalcium  getrocknet.  Die  Ausbeute  ist  dreimal  so  grofs, 
als  diejenige,  welche  man  erhält,  wenn  man  eine  gesättigte  alko- 
holische Lösung  von  Salzsäure  destillirt. 

Kocht  man  nach  A.  Bertrand  (3)  eine  Lösung  von  Sal- 
peters. Silber  in  absolutem  Alkohol  einige  Zeit  mit  Jodäthyl  oder 
Bromäthyl  am  Rückflufskühleir  und  unterwirft  die  vom  Jod-  oder 
Bromsilber  getrennte  Flüssigkeit  der  Destillation,  so  g^t  zu* 
nächst  etwas  Aethjläther  über,  dann  ^/lo  bei  78,5o;  hierauf  bleibt 
das  Thermometer  einige  Zeit  bei  84  bis  87^  stationär,  schlief»- 


(1)  Bull.  Boc.  chim.  [2]  84,  28;  Ber.  1880,  1868.  —  (2)  Bull.  bog.  chim. 
[2]  84,  27;  Ber.  1880,  186S  (Ausi.).  —  (8)  Bull.  000.  ohim.  [8]  88,  566; 
Ber.  1880,  1480  (Aum.).* 


gQ^  Aoetal.  —  Balpeterftiher,  Absorption.  -—  Essig&ther,  Dant.  n.  Derirato. 

lieh  erfährt  der  Rückstand  unter  Bildung  nitroser  Dämpfe  Zer- 
setzung^ während  das  Thermometer  auf  90  bis  92^  steigt.  Die 
unter  80®  siedende  Flüssigkeit  enthält  Aethylnürit  undAldehyd^ 
welche  nach  folgender  Gleichung  entstehen  :  CjHäOH  -f-  CtHs . 
NOs  =  C2H5NO2  +  CÄO  +  H,0. 

R.  Engel  und  de  Girard  (1)  erhielten  beim  mehrtägigen 
Einleiten  von  Phosphorwasserstoff  in  eine  stark  abgekühlte 
(—21®)  Lösung  von  Aldehyd  in  absolutem  Alkohol  AcetaL  Das 
spec.  Gewicht  desselben  wurde  bei  13**  zu  0,829  gefunden. 

Nach  A. Rilliet  und  J.L.Soret(2)  absorbiren -4«^Äer  der 
salpetrigen  Säure  und  Salpetersäure  energisch  die  ultravioletten 
Strahlen  und  geben  sehr  charakteristische  Absorptionsstreifen, 
die  von  denen,  welche  die  Metallsalze  der  beiden  Säuren  liefern, 
verschieden  sind. 

J.  A.  Pabst  (3)  stellte  Essigsäure' Aeihyläther  nach  einem 
der  Aethyläther-Darstellung  analogen  Verfahren  dar.  Man  mischt 
öOccm  concentrirter  Schwefelsäure  in  einem  DestillirgeflUs  mit 
öOccm  Alkohol,  erwärmt  auf  140®  und  läfst  ein  Gemenge  von 
1  Liter  Alkohol  (96  Proc.)  und  1  Liter  Essigsäure  (93  Proc.) 
langsam  zufliefsen.  Zuerst  destillirt  etwas  Aethyläther  über, 
dann  folgt  eine  Flüssigkeit,  welche  constant  85  Proc.  Essigäther 
enthält.  Die  Reaction  beginnt  gegen  130  bis  13&>,  bei  14&> 
entwickelt  sich  schon  etwas  schweflige  Säure.  Das  Destillations- 
product  wird  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Chlorcalcimn 
gewaschen,  dann  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  getrocknet 
und  destillirt;  die  ersten  Antheile  enthalten  Aethjläther.  Die 
Ausbeute  beträgt  75  Proc,  d.  h.  90  Proc.  der  theoretischen 
Menge.  Der  reine  Essigäther  ist  in  einer  gesättigten  Chlor- 
calciumlösung  unlöslich.  Ist  er  jedoch  mit  30  Proc.  Alkohol 
vermischt,  so  löst  er  sich  beträchtlich ;  1  Vol.  Essigäther,  1  Vol. 
Alkohol  und  2  Vol.  Chlorcalciumlösung  geben  eine  homogene 
Flüssigkeit.  —  Auf  dieselbe  Weise  läfst  sieh  der  Essigsäure- 
Methyläther  darstellen;  bei  einem  Versuch,   ebenso  Essigsäure- 


(1)  Bull.  8OC.  chim.  [2]  88,  457.  —  (2)  N.  Arch.  ph.  nat.  18]  8,  88.  — 
(3)  Bull.  800.  ohim.  [2]  88,  850;    Ber.  1880,  1240  (AasB.). 
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^my/ä^i^r  zu  erhalten,  wurden  schweflige  Säure  und  ölige,  scharf 
riechende  Körper  gewonnen.  —  Um  die  gegenseitige  Vertretung 
der  Alkohole  bei  dieser  Reaction  zu  studiren,  Uefs  Er  in  ein 
Gemenge  von  50  ccm  Schwefelsäure  und  50  ccm  Methylalkohol 
ein  Gemisch  von  100  ccm  Aethylalkohol  und  100  ccm  Essigsäure 
einfliefsen  und  erhielt  in  den  ersten  Antheilen  des  Destillats 
viel  Methylacetat  und  wenig  Aethylacetat,  in  den  letzten  reinen 
Essigsäureäthyläther.  Der  Bückstand  in  der  Retorte  enthielt 
gleiche  Theile  Schwefelsäure  imd  Aethylschwefelsäure  neben 
Alkohol,  Essigsäure  und  Essigsäureäthyläther. 

C.  Liebermann  und  L.  Landshof f  (1)  fanden,  dafs 
Phoephorpentachlorid  mit  Aether  sich  zu  einer  Verbindung 
(C4HioOt)«  +  (PCl5)8  vereinigt,  welche  sich  in  weifsen  Kry- 
stallen  abscheidet.  Durch  Wasser  wird  dieselbe  äuTserst  heftig 
zersetzt,  wobei  Phosphorsäure  und  Aethylphosphorsäure  ent- 
steht, aber  kein  Aether  frei  wird.  Erhitzt  man  die  Verbindung 
trocken  für  sich,  so  verhält  sie  sich  nicht  wie  eine  Mischung 
von  Aether  und  Phosphorsuperchlorid,  es  destillirt  vielmehr  zu- 
erst unter  heftiger  Salzsäureentwicklung  Phosphorchlorür,  wäh- 
rend in  dem  Destillationsgefafs  ein  chlor-  und  kohlenstoffhaltiges 
Oel  zurückbleibt,  das  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  phosphor- 
frei ist. 

Nach  R.  Otto  und  R.  Schiller  (2)  zerlegt  sich  Queck- 
eilberäthyhnercaptid  (3)  beim  Erhitz^i  mit  Weingeist  im  ge- 
schlossenen Rohr  auf  180  bis  190^  glatt  in  metallisches  Queck- 
silber und  Aethyldisulßd  ]  ebenso  verhält  sich  trockenes  Queck- 
silberäthylmercaptid ,  jedoch  entsteht  hierbei  etwas  Schwefel- 
quecksilber. —  Bleiäthylmercaptid,  welches  aus  Alkohol  in  kleinen 
gelben  glänzenden  Blättchen  krystallisirt  und  bei  150^  ohne  Zer- 
setzung schmilzt,  geht  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  mit 
Alkohol  auf  180  bis  190o  in  Schwefelblei  und  Aethyleulfür  über. 

A.  Fitz  (4)  hat  als  Gährungsproduct  des  Olycerins  (5)  auüser 


(1)  Ber.  1880,  690.  r-  (2)  Ber.  1880,  1289.  —  (8)  Der  Schmelzpunkt 
diese«  Körpers,  der  gewöhnlich  bei  86^  angegeben  wird,  liegt  bei  76^.  — 
(4)  Ber.  1880,  86.  —  (6)  JB.  f.  1«79,  1012. 
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Aethylalkohol  und  normalem  Butylalkohol  (1)  noch  normtUen 
Propylalkohol  erhalten. 

H.  Hübner  und  E.  Lellmann  (2)  erhielten  durch  Be- 
handehi  von  1  Mol.  Allylalkohol  mit  1  Mol.  Jod  in  Chloroform- 
löBung  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  DijodprapyU 
alkohol,  CsH^Js .  OH^  in  langen  farblosen  Nadeln,  die  unlöslich 
in  Wasser^  löslich  in  Alkohol  sind  und  durch  Licht  und  Wärme 
sich  unter  Jodabscheidung  schnell  braun  färben.  Wird  die  Lö- 
sung des  Dijodpropylalkohols  in  Chloroform  erwärmt,  od«r  mit 
einer  verdünnten  Lösung  von  kohlens.  Natrium  behandelt,  so 
entsteht  der  in  zarten^  bei  160^  schmelzenden  Nadeln  krjstalli- 
sirende  Monojodallylalkohol  CjHiJ .  OH.  Beim  Behandeln  des 
Dijodpropylalkohols  mit  starken  Lösungen  von  Alkalihydroxyden 
scheint  neben  Jodallylalkohol  noch  eine  dritte  flüssige  Verbin- 
dung zu  entstehen. 

H.  F.  Morley  (3)  stellte  durch  Erhitzen  von  hopropylen- 
chlorhydrin  (Siedepunkt  128  bis  130<> ;  aus  Isopropylenglycol  (4) 
und  Salzsäure  bei  100^  erhalten)  mit  wasserfreiem  Trimethyl- 
amin  bei  lOO^  das  Chlorid  des  Isopropylenneurins  dar,  welches 
eine  krystallinische  Masse  bildet.  Das  Platin doppehahy  \  ( CH2OH). 
CH .  Nh:(CH8)sC1  .  CHsJjPtCU,  krystalUsirt  aus  verdünntem  Al- 
kohol in  federartigen  Blättchen.  Beim  Kochen  von  Isopropylen- 
neurinchlorid  mit  Silberoxyd  entsteht  Trimethyloxyiaopropyl- 
ammoniumhydrat,   welches  einen  stark  alkalischen  Syrup  bildet. 

C.  Vincent  und  Delachanal  (5)  haben  beobachtet,  dals 
AUylalkohol  sich  mit  Aetzbaryt  unter  Erwärmung  zu  einer  Ver- 
bindung vereinigt,  welcher  die  Zusammensetzung  2  CsH^O  .  BaO 
zuzukommen  scheint.  Dieselbe  ist  in  Allylalkohol  sehr  leicht 
löslich;  diese  Lösung  trocknet  über  Schwefelsäure  zu  einer 
amorphen  Masse  ein,  welche  über  lOO^  erhitzt  unter  Bildung 
einer  kohligen,  sehr  voluminösen  Masse  zurückbleibt.  Baryt- 
hydrat ist  in  der  allylalkoholischen  Lösung  der  Barytverbindung 
löslich  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  Blättchen.  — 


(1)  JB   f.  1877,  1019.  —  (2)  Ber.  1880,  460.  —  (8)  Ber.  1880,  1S06.  — 
(4)  JB.  f.  1879,  496.—  (5)  Compt.  fend.  IM,  1360;  Ber.  1880,  1742  (AsBs.). 
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Aus  diesen  Beobachtungen  geht  hervor,  dafs  es  nicht  rationell 
ist,  den  Allylalkohol  durch  Trocknen  mit  Aetzbaryt  zu  ent- 
wässern, wie  es  in  verschiedenen  Lehrbüchern  angegeben  ist. 

A.  Fernbach  (1)  untersuchte  die  bei  der  Einwirkung 
von  Natrium  auf  Glycerin  neben  Propylenglycol  (2)  entstehen- 
den Producte  und  fand  in  dem  in  Wasser  löslichen  Theil  Me- 
thylalkohol, Aethylalkohol  und  Normalpropylalkohol.  Der  in 
Wasser  unlösliche  Theil  enthält  ein  Hexyleuy  welches  sich  mit 
Salzsäure  zu  einem  bei  115®  siedenden  Hexylchlorid  verbindet. 

C.  Pribytek  (3)  erhielt  bei  der  Oxydation  von  Glycerin 
mit  Salpetersäure  beträchtliche  Mengen  von  Blausäure  und  er- 
klärt daraus  die  von  Heintz  (4)  bei  dieser  Keaction  bemerkte 
Bildung  von  Traubensäure.  Nach  Ihm  entsteht  entweder  zuerst 
Glyoxal  und  Blausäure^  welche  sich  zu  Weinsäure  vereinigen, 
oder  es  bildet  sich  eine  Säure  COH .  CH(OH) .  CO(OH),  welche 
mit  Blausäure  in  Weinsäure  tibergeht. 

Th.  Moraw  ski  (5)  erhielt  bei  der  Einwirkimg  von  Olycerin 
auf  alkalische  Bleilösungen  je  nach  den  angewandten  Verhält- 
nissen der  Componenten  verschieden  zusammengesetzte  Blei- 
glyceride.  Das  Monoplumboglycerid^  CaHePbOs,  wird  erhalten, 
wenn  man  22  g  Bleizucker  in  250  ccm  Wasser  auflöst  und 
mit  20  g  Glycerin  sowie  nach  dem  Aufkochen  mit  15  g  Kali 
versetzt.  Es  entsteht  hierbei  nur  ein  geringer  Niederschlag; 
nach  ein  bis  zwei  Tagen  scheidet  sich  das  Glycerin  reichlich  in 
feinen  Nadeln  ab.  —  Sesqutplumboglycerid^  (CsH60a)«Pb3,  ent- 
steht, wenn  man  50  g  Bleizucker  in  250  ccm  Wasser  löst,  mit 
25  g  Bleioxyd  kocht  und  den  gebildeten  Bleiessig  nach  dem 
Filtriren  zuerst  mit  75  g  Glycerin  von  1,24  spec.  Gewicht,  dann 
mit  einer  vorher  mit  tiberschtissiger  Bleiglätte  erwärmten  Lösung 
von  20  g  Kali  in  100  ccm  Wasser  versetzt.  Es  bildet  eine  zähe 
Masse.  —  Zu  der  Darstellung  des  gunmiiartigen  Pentaplumbo- 
tetraglycerids,  CigHjiPböOis,  werden  45  g  Bleizucker  in  300  ccm 


(1)  Bull.  80C.  chim.  [2]  S4,  146;  Ber.  1880,  1988  (Au8Z.).  —  (2)  JB.  f. 
1879,  496.  —  (3)  Chem.  Centr.  1880,  739.  —  (4)  JB.  f.  1869,  376.  —  (6)  J. 
pr.  Chem.  [2]  SS,  401. 
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Wasser  gelöst^  mit  15  g  Bleioxyd  gekocht  und  das  Filtrat  mit 
einer  Lösung  von  15  g  Kali  in  15  g  Wasser  versetzt.  —  Das 
Plumbonitrntoglycerid,  CüHuPbsNsOie,  wird  erhalten^  wenn  man 
25  g  Bleinitrat  in  250  ccmWasser  auflöst^  mit  30  g  Gly cerin  versetzt^ 
erhitzt  und  2^57  g  Ammoniak  hinzufügt.  Ist  die  Flüssigkeit 
nahezu  kochend  heifs,  so  erscheint  sie  fast  vollkommen  klar, 
erst  beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Verbindung  in  festen 
Krusten  ab.  —  Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Olyeerins 
wird  vorgeschlagen^  die  Gewichtszunahme  zu  bestimmen,  welche 
eine  gewogene  Menge  Bleioxyd  (50  bis  60  g)  beim  Trocknen 
mit  Glycerin  (2  bis  3  g)  bei  120  bis  130"  erfährt.  Wird  diese 
Zunahme  mit  1,3429  multiplicirt,  so  erhält  man  das  Gewicht  des 
vorhandenen  Glycerins.  •  * 

Berthelot  (1)  erwidert  auf  eine  Meinung  von  Hanriot  (2), 
dafs  Er  keineswegs  dem  Epichlorhydrin  (3)  eine  Structurfonnel 
nach  dem  von  Hanriot  gebrauchten  Schema  =C=[(CHiCfI) 
(CHjOH)]  gegeben  habe,  sondern  sich  darauf  beschränkt,  durch 
die  betreffende  Formel  die  Beziehungen  dieses  Körpers  zu  den 
übrigen  Chlorderivaten  des  Glycerins  zum  Ausdruck  zu  bringen. 

Ad.  Claus  und  R.  Lindhorst  (4)  studirten  die  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Dichlorhydrin  und  erhielten  je  nach  den 
Mengen  des  ersteren  verschiedene  Aceton dertvate.  Beim  Er- 
hitzen von  gleichen  Molekülen  Dichlorhydrin  und  Brom  bleibt 
der  gröfste  Theil  des  Dichlorhydrins  unverändert.  Wird  1  Mol. 
Dichlorhydrin  mit  3  Mol.  Brom  und  dem  halben  Volumen  Wasser 
in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  110^  vorsichtig  nur  bis  zum 
annähernden  Verschwinden  der  Bromfarbe  erhitzt,  so  entsteht  (5) 
Dibromdichloraceton  (CsH^ajO  +  3  Br^  =  CsHjBr.CUO  +4HBr). 
Das  Hydrat  desselben  wird  nach  wiederholtem  Waschen  des 
abgeschiedenen  Oels  mit  Wasser  beim  Abkühlen  leicht  in  farb- 
losen, grofsen,  gut  ausgebildeten  Elrystallen  erhalten.  Diese 
verlieren  beim  längeren  Stehen  über  Schwefelsäure  ihr  Wasser 
vollständig,  und  die  wasserfreie  Substanz  krystallisirt,  wenn  sie 


(1)  BaU.  800.  chim.  [2]  88,  6.  —    (2)    JB.  f.  1879,   500.  -    (8)   JB.  f. 
1855,  627.  —   (4)  Bor.  1880,  1209.  —  (6)  JB.  f.  1879,  499. 
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vollkommen  frei  von  Dichlorhydrin  ist,  in  zu  garbenförmigen 
Büscheln  vereinigten  Blättchen,  welche  schon  bei  Handwärme 
schmelzen.  Im  Inftverdünnten  Raum  läfst  sich  die  Verbindung 
unzersetzt  destilliren.  Das  Dibromdichloraceton  wird  durch 
Barythydrat  schon  in  der  Kälte  zersetzt  und  liefert  neben 
Ameisensäure  und  Glycolsäure  eine  Säure,  deren  Barytsalz  einen 
dicken  flockigen,  gelben,  in  Wasser  schwer  löslichen  Nieder- 
schlag bildet.  Beim  Kochen  von  Dibromdichloraceton  mit  Aetz- 
baryt  entsteht  Kohlensäure,  aber  nicht  Oxalsäure  oder  Glycerin- 
säure.  —  Wird  Dichlorhydrin  längere  Zeit  mit  Brom  und 
Wasser,  resp.  Dibromdichloraceton  mit  Bromwasserstoffsäure 
erhitzt,  so  entsteht  Tribrommonochloraceton,  CsHjBraClO,  das 
ohne  Kiystallwasser  in  prismatischen  Elry stallen  anschiefst,  die 
bei  50^  schmelzen.  Nach  den  Messungen  von  Friedländer 
ergiebt  sich  flir  die  Prismenzone  (110)  :  (llO)  =  70>56';  Aus- 
löschungen parallel  den  Prismenkanten,  daher  wohl  rhombisch, 
mit  den  Achsenverhältnissen  a :  b  :  c  =  0,7124  :  1  :  2.  —  Beim 
Erhitzen  von  1  Mol.  Dichlorhydrin  mit  5  Mol.  Brom  entstand 
neben  einer  öligen,  chlor-  und  bromhaltigen  Substanz  von  eigen- 
thümlichem  campherartigem  Geruch  wesentlich  Pentabrom- 
aeeton. 

D.  Konowaloff  (1)  erhielt  beim  Erhitzen  von  200  g  Iso- 
itUylalkokol  mit  200  g  Schwefelsäure,  50  g  Wasser  und  ungefähr 
10  g  Talk  circa  30  Liter  Gas,  welches  aus  Vs  Isobutylen,  geringen 
Mengen  eines  gegen  — 10^  siedenden  Grenzkohlenwasserstoffs 
und  im  Uebrigen  aus  PseudobutyUn,  CHs .  CH=CH .  CHg  (2), 
bestand.  Das  Bromür  desselben  siedet  bei  157  bis  158^;  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  (2  Thl.  Schwefelsäure  und  1  Tbl. 
Wasser)  entstand  Methyläthylcarbinol  (Siedepunkt  99^). 

J.  A.  Le  Bei  (3)  setzte  Seine  (4)  Mittheilungen  über  die 
E«inwirkung  von  Pentcillium  glaucum  auf  Methylpropylcarbinol 
fort. 


(1)    Ber.     1880,     2396    (Corresp.).    —  (2)      Wurtz,    JB.    f.     1867, 

463.  —     (8)    Bull.    80C.    chim.    [2]     MM,  106;      Ber.      1880,     1029.  ^ 
(4)  JB.  f.  1879,  491. 

Jahrtsbtr.  f.  Ohtm.  n.  s.  w.  Ittr  1880«  39 


610  I^ipropyloarbinol.  —  AllylmethylpropylcarbinoL  ^  DiaUylcarbinoL 

A.  Tscherbakoff  (1)  erhielt  beim  Behandeln  von  nor^ 
malern  Zinkpropyl  mit  normalem  Chlorbutyryl  eine  amorphe 
Masse,  welche  beim  Zersetzen  mit  Wasser  hauptsächlich  Di- 
propylcarbinol  liefert. 

Nach  Semljanizin(2)  entsteht  das  Allyhaethylpropylcar- 
binol  [(CsH7)(C,H5)(CH8)]-COH  bei  der  Einwirkung  von  Jodallyl 
und  Zink  auf  Methylpropylketon ;  es  bildet  eine  farblose,  bewegliche 
Flüssigkeit  von  angenehmem  campherartigem  Geruch,  welche 
bei  159  bis  160^  (742,8  mm  Barometerstand)  siedet  und  das 
spec.  Gewicht  0,8486  bei  0"  besitzt.  In  Wasser  ist  es  unlöslicL 
Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure 
liefert  es  fast  nur  Kohlensäure,  mit  Kaliumpermanganat  entsteht 
eine  unkrystallisirbare  Säure  von  der  Formel  C7H14OS,  welche 
als  ß'Methylpropyläthylenmilchsäurey  [(CHs .  CH, .  CH|)(CH,)]«C 
(OH)-CH2-C08H,  bezeichnet  wird.  Das  Kalk-  und  Barytsalz 
derselben  krystallisiren  nicht,  das  Silbersalz  bildet  prismatische 
Krystalle. 

Rj  ab  in  in  (3)  stellt  den  Methyläther  und  den  Aethyläther 
des  Diallylcarbinols  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  und  Jod- 
äthyl auf  die  Natriumverbindung  des  Diallylcarbinols  (4)  dar. 
Die  Aether  bilden  bewegliche  Flüssigkeiten,  welche  einen  eigen- 
thümlichen  Geruch  besitzen.  Der  Methyläther  siedet  bei  135 
bis  136^  (763,3mm  Barometerstand)  und  hat  ein  spec. Gewicht 
von  0,8258  bei  0«.  Der  Aethyläther  siedet  bei  143  bis  144» 
(759  mm  Barometerstand)  und  besitzt  bei  0<^  das  spec.  Gewicht 
0,8218.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefel- 
säure liefern  diese  Aether  fast  ausschliefslich  Kohlensäure;  der 
Methyläther  geht  mit  Kaliumpermanganat  in  Kohlensäure,  Oxal- 
säure und  ß-Methoxyglutarsäure,  CO8H-CH2- CH=f (-CH»-COtH) 
(O.CHs)],  über.  Diese  Säure  und  ihr  Kalksalz  bilden  sympöse 
Massen,  ihr  Baryumsalz  und  ihr  Silbersalz  sind  krystallisirbar. 

J.  K.  C  r  o  w  (5)  betrachtet  den  von  Ihm  (6)  aus  AUylaceton 


(1)  Ber.  1880,  2405  (Ck)]TeBp.).  —  (2)  Bull.  soo.  chim.  [2]  8€,  327.  ^ 
(8)  Bull.  soc.  chim.  [2]  •«,  226.  —  (4)  JB.  f.  1876,  362.  —  (5)  Ann.  Chem. 
»Ol,  42.  -   (6)  JB.  f.  1877,  627. 
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dargestellten  Alkohol  CeHijO   als  BtUylallyUnethylcarbinol,  CHg 
-CH(OH)-CH2.CH2-CH=CH,. 

Nach  C.  Pribytek  (1)  entsteht  bei  der  Oxydation  *  von 
Erythrit  (2)  mit  Kaliumpermanganat  oder  Chromsäure  Kohlen- 
säure^  Bemstetnsäi-ue  und  Oxalsäure,  mit  Salpetersäure  (1  Thl. 
Erythrit  auf  2Vt  Thl.  Wasser  und  2Vj  Tbl.  Salpetersäure  von 
1,37  spec.  Gewicht  bei  26  bis  30*^)  optisch  inactive  Mesowetn- 
säure,  Blausäure  und  Oxalsäure.  Die  Ausbeute  an  Weinsäure 
betrug  10  Proc.  der  theoretischen  Menge. 

W.  Markownikoff  imd  Kablukoff  (3)  stellten  aus 
dem  Essigester  des  Butylallylmethylcarbwol  (oben)  das  Trtacetin 
eines  Olycerins  von  der  Formel  C6Hii(OH)8  dar.  Dasselbe  bildet 
eine  dicke,  fast  farblose,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  welche 
einen  fettig-bittem  Geschmack  besitzt  und  das  spec.  Gewicht 
1,087  bei  Oo  besitzt.  Es  siedet  bei  192  bis  196"  unter  100  mm 
Druck.  Das  daraus  erhaltene  Glycerin  ist  eine  in  Wasser  leicht 
lösliche,  sehr  dickliche  Flüssigkeit  von  süfs-bitterm  Geschmack. 
—  Lieben  und  Zeisel  (4)  machen  hierzu  eine  Bemerkung. 

J.  A.  Pabst  (5)  unterwarf  den  Mannit  der  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  und  erhielt  dabei  neben 
Oxalsäure  und  Weinsäure  eine  dretbaaüche  Säure  von  der  Formel 
CeHgOe,  deren  Ammoniak-  (löslich  in  Wasser  und  kochendem, 
fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol)  und  saures  Kaliumsalz  imter- 
sucht  wurden.  Er  bezeichnet  sie  als  Dioxyisocitrofiensäure  und 
giebt  ihr  die  Formel  CO,H-CH(OH)-CH(OH)-COH=(CO,H),. 
Für  den  Mannit,  welcher  wahrscheinlich  vom  Aethylisobutyl 
abstammt ,  würde  sich  dann  die  Formel  CH20H-CH(0H)-CH 
(OH)-COH=(CH80H)8  ergeben. 

A.  Atterberg  (6)  isolirte  aus  dem  Vorlauf  des  Holzöls 
von  Pinus  silvestris  zwei  Substanzen,  von  denen  Er  die  bei  30** 
siedende  mit  dem  von  Limpricht(7)  aus  der  Brenzschleimsäure 


(1)  Chem.  Centr.  1880,  789.  —  (2)  JB.  f.  1867,  786.  —  (3)  Ber.  1880, 
1842.  -  (4)  Ber.  1880,  2032.  —  (5)  Compt.  rend.  »1,  728;  Chem.  Centr. 
1880,  792 ;  Ber.  1880,  2426  (AuM.).  —  (6)  Ber.  1880 ,  879.  —  (7)  JB.  f. 
1870,  638. 
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g]^2  Forfuran  und  Sylvan.  —  SaUgenin. 

erhaltenen  Tetraphenol,  welches  ßaeyer  (1)  als  Furfuran  be- 
zeichnete, identificirte.  Er  konnte  diesen  Körper  jedoch  nidit 
in  reinem  Zustande  isoliren,  sondern  stützte  Seine  Annahme 
auf  folgende  ßeactionen.  Die  von  Ihm  witersuchte  Flüssigkeit 
besafs  das  spec.  Gewicht  0,779.  Von  Alkalien,  ammoniakalischer 
Silberlösung,  Natrium  wird  sie  nicht  angegriffen.  Brom  wiriit 
energisch  darauf  ein.  Mit  Salzsäure  entstand  ein  im  trocknen 
Zustande  graugrünes  Pulver.  Mit  Chloroform  verdünntes  Brom 
liefert  eine  bei  170^  unter  Zersetzimg  siedende  Flüssigkeit.  Jod- 
wasserstoffsäure wirkt  zerstörend  ein.  —  Der  nächst  höher 
siedende  Antheil  des  Vorlaufs  enthielt  eine  bei  63  bis  63^ 
siedende  Flüssigkeit,  die  zum  gröfsten  Theil  aus  einem  Homo- 
logen des  Furfurans,  CöHgO,  welches' Er  als  Sylvan  bezeichnete, 
zu  bestehen  schien.  Bei  der  Oxydation  desselben  mit  Kalium- 
permanganat entstand  Essigsäure.  Phosphorpentachlorid  reagirt 
unter  Verkohlung  auf  Sylvan.  Aus  dem  Beactionsproduct  wurde 
durch  Destillation  mit  Wasserdampf  eine  leicht  flüssige  Flüssig- 
keit erhalten,  welche  die  Zusammensetzung  CsHeO  +  HCl  zu 
haben  scheint.  Von  Essigsäureanhydrid,  Alkalien  oder  Natrium 
wird  Sylvan  nicht  verändert.  Salzsäure  liefert  unter  heftiger 
Reaction  theerartige  und  feste  Condenaationsproducte,  Leitet 
man  trocknes  Salzsäuregas  in  eine  ätherische  Lösung  ^on  Sylvan 
unter  Abkühlung,  so  kann  aus  dem  Beactionsproduct  mit  Was- 
serdampf eine  bei  235  bis  245^  siedende  Flüssigkeit  von  der 
Zusammensetzung  Ci^s20s  übergetrieben  werden.  —  Die  über 
65^  siedenden  Antheile  des  Vorlaufs  werden  ebenfalls  durch 
Salzsäiu'e  polymerisirt. 


Aromatische  AUcohole. 


W.  H.   Greene  (2)    erhielt   das   Saligenin    bei   der   Ein- 
wirkung   von   Methylenchlorid    und   Natronhydrat   auf   Phenol. 

(1)  JB.  f.  1877,  726.—  (2)  Compt.  rend.#a,  40. 
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Man  erwärmt  zur  Darstellung  ein  Gemisch  von  30  g  Methylen- 
chlorid,  30  g  Phenol  und  40  g  Natronhydrat  gelöst  in  50g  Was- 
ser in  einer  zugescbraolzenen  Röhre  bei  100**  während  sechs 
Stunden.  Nach  beendigter  Einwirkung  wird  mit  Salzsäure  an- 
gesäuert und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  ätherische  Lösung 
wird  abgedampft  und  der  Rückstand  mit  Wasser  aufgenommen, 
wobei  das  Phenol  zum  Theil  ungelöst  zurückbleibt,  während 
das  Saligenin  in  Lösung  geht  und  durch  Abdampfen  der  wäs- 
serigen Lösung  und  Stehen  über  Schwefelsäure  in  fester  Form 
gewonnen  wird. 

Nach  K.  Bötsch  (1)  entsteht  beim  Behandeln  des  Ealium- 
salzes  des  Saltgenins  mit  der  berechneten  Menge  Jodäthyl  bei 
100^  Aethylsalicylalkohol,  Derselbe  bildet  eine  angenehm  äthe- 
risch riechende,  bei  265^  siedende  farblose  Flüssigkeit,  welche 
bei  0^  erstarrt.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether  und  besitzt  die  Formel  C6H4[(CH20C,H5)(OH)]. 

P.  Giacosa  (2)  erhielt  beim  Erhitzen  von  Saligenin  mit 
Mannit,  Glycerin  oder  Methylal  eine  krystallinische,  bei  121^,5® 
schmelzende  Substanz  von  der  Zusammensetzimg  C]4His08; 
welche  Er  als  Balireton  bezeichnet.  Dasselbe  krystallisirt  aus 
Wasser  in  rhombischen  Blättchen  oder  Nadeln,  in  Ammoniak 
und  Alkalien  ist  es  löslich,  von  conc.  Schwefelsäure  wird  es 
schön  roth  gefärbt.  Wird  das  Salireton  längere  Zeit  auf  135  bis 
140®  erhitzt,  so  geht  es  in  Saliretin,  CtHsO  (3),  über. 

N.  Zinin  (4)  giebt  an,  dafs  das  Bensmn  sich  bei  wieder- 
holter Destillation  nach  folgender  Gleichung  in  Bittermandel- 
öl,  Benzil,  Desoxybenzoin  und  Wasser  zerlegt  :  3C14H18O8  = 
2C7H6O  -f  C14H10O2  -f  CuHijO  -f  H2O.  Durch  concentrirte 
Schwefelsäure  (englische  oder  rauchende)  wird  das  Benzo'm  in 
Benzil  umgewandelt,  während  gleichzeitig  schweflige  Säure  ent- 
steht. Verdünnte  Schwefelsäure  (1  :  15  bis  20)  wirkt  beim 
Kochen  nur  schwach  auf  Benzom  ein,  bei  höherer  Temperatur 
und    in   zugeschmolzenen   Röhren    entsteht  Benzil    neben  sehr 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  8»,  494.  —   (2)    J.  pr.  Chem.  [2]  91, 
231.  —  (S)  JB.  f.  1870,  857.  —  (4)  N.  Petmb.  Acad.  BoU.  MI,  29. 


Q\^  Phenole  gegen  ChlorkohlensftnreKther. 

wenig  Lepiden  (1).  —  Tetrachlor benzil  (Tolantetrachlorid)  wandelt 
sich  durch  Schwefelsäure  ohne  Nebenproducte  in  Benzil  um.  — 
Chlorbenzü  geht  in  essigsaurer  Lösung  mit  Zinkstaub  zuerst  in 
Desoxybenzoine,  beim  längeren  Erhitzen  in  Stilben  über. 


Phenole. 

G.  Bender  (2)  studirte  das  Verhalten  einiger  Phenole  (als 
Kaliumphenolate)  gegen  ühlorkohlensäureäther.  —  Hydrochinon 
liefert  Dikohlensäurephenylen-Diäthifläther  [C6H4(OK),+2  Cl-CO . 
OCsHß  =  2KC1  +  C6H4(Ü.COt.C,H6),].  Derselbe  ist  unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  bildet, 
aus  absolutem  Alkohol  krystallisirt,  grofse,  farblose,  bei  101^ 
schmelzende  Nadeln.  Durch  Kochen  mit  Anilin,  Alkalien  oder 
Säuren  wird  er  nicht  verändert.  —  Aus  Besorcin  entsteht  Chlor- 
kalium, Kohlensäure,  Mono-  und  Diäthylreaordn,  -^  Bremeca- 
techin  erzeugt  einen  Körper  C7H4O3,  welcher  aus  absolutem  Al- 
kohol in  langen,  farblosen,  bei  118®  schmelzenden  Nadeln  krystalli- 
sirt  [C6H4(OK)t -}- 2  Cl-CO  .  OCH5  =-  2KC1  -f  (CsHgOaCOa 
-f-  CeHi .  COa].  Derselbe  geht  beim  Kochen  mit  Orthotoluidin 
in  Brenzcatechin  und  Di'O-tolylhamstoff  (Schmelzpunkt  241®)  (3) 
über.  —  Aus  PyrogaUussäure  entsteht  ein  bei  105®  schmelzender 
Körper  von  der  Zusammensetzung  C9H8O4  =^  CßHs:^(03)=C-0C,Hö, 
welcher  aus  absolutem  Alkohol  in  perlmutterglänzenden  Schuppen 
krystallisirt ;  mit  Aminbasen  liefert  er  Harnstoffe.  Durch  con- 
centrirte  Salzsäure  wird  er  in  PyrogaUussäure,  Kohlensäure  und 
Chloräthyl  zerlegt.  —  Phloroglucin  gab  einen  Syrup,  welcher 
sich  gegen  Aminbasen  wie  die  Substanz  aus  PyrogaUussäure 
verhielt.  —  Aus  o-Kresol  entsteht  O'Tolyläthylkohlenaäureäther, 
CioHitOs;  welcher  als  eine  dünne,  schwach  gelbe ^  aromatisch 
riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  235  bis  237*^  siedet,  erhalten 

(1)  JB.  f.  1867, 416.  —  V2)  Ber.  1880,  696.  —  (8)  Vgl.  JB.  f.  1879, 887, 849, 861. 
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wird.  —  m-Kresol  liefert  den  bei  245  bis  247 <*  siedenden  m- 
TolyläthyUcohlensäureäther  C6H4(CH3)0  .  CO«  .  CsHj ,  p-Kresol 
den  bei  245^  siedenden  isomeren  p-  Tolyläthylkohlensäureäther. 
—  Orcin  erzeugt  mit  Chlorkohlensäureäther  im  WesentUchen 
einen  bei  195^  schmelzenden,  aus  Alkohol  in  gdblichen  Nadeln 
krystallisirenden  Körper  von  der  Zusammensetzung  CisHi^O«; 
vielleicht  (CH8)C6H,=0,=C=0«=CeH5(CH3).  -  Aus  ß^Naphtol 
entsteht  eine  weiise,  talgartige  Masse,  welche  in  allen  gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln,  aufser  Wasser,  leicht  löslich  ist.  Sie  sie- 
det ohne  Zersetzung  bei  298  bis  301  *>  und  besitzt  die  Zusammen 
Setzung  C,5H»404  =  (CioH70),=C=(OC2H5),.  Mit  Salzsäure 
im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  250^  erhitzt,  zerfallt  der  so 
erzeugte  Dinaphtyldiäthylorthokohlenaäureäther  in  j3-Naphtol, 
Kohlensäure  und  Chloräthyl;  Anilin  bildet  etwas  Carbanilid.  — 
a-Naphtol  erzeugt  mit  Chlorkohleusäureäthyläther  den  bei  31  ^ 
schmelzenden,  in  Alkohol  leicht  löslichen  und  in  rhombischen 
Tafeln  krystallisirerden  Naphtyläthylkohlensäureäther  ^  C10H7O. 
COB.C9H5.  Derselbe  geht  beim  Erhitzen  in  Alkohol,  Kohlen- 
säure,  a-Naphtol  und  eine  Substanz  von  der  Zusammensetzung 

C„Hi,0,  =  CioH«=[-0-C-0-]=CioH6  über.  Dieselbe  bildet  gelbe, 

bei  24(K^  schmelzende  Nadeln. 

Eugen  Fischer  (1)  hat  beobachtet,  dafs  die  Phenole, 
besonders  leicht  Eesarcin,  beim  Erhitzen  mit  Disulfosäuren  den 
Phtaleinen  (2)  ähnliche  Producte  liefern,  deren  Alkalisalze  in 
Lösungen  starke  Fluorescenz  besitzen.  Untersucht  wurden  die 
aus  Phenanthrendisulfosäure  (3)  und  Phenoldisulfosäure  entste- 
henden Condensationsproducte.  Phenolmetasulfosäure  gab  kein 
derartiges  Product. 

O.  Döbner  (4)  hat  Seine  (5)  Untersuchungen  über  die 
Einwirkung  von  Benzotrichlorid  auf  Phenole  und  tertiäre  aroma- 
tische Basen  fortgesetzt.    In  beiden  Fällen  entstehen  stets  Ab- 


(1)  Ber.  1880,  317.  —  (2)  JB.  f.  1876,  482.  —  (8)  Vgl.  Phenanthreu- 
Bulfeinreßorcin  in  diesom  Bericht.  —  (4)  Ber.  1880,  610,  2222;  Ghem.  Centr. 
1880,  203.  —  (6)  JB.  f.  1878,  452 ;  f.  1879,  509. 


g]^^  Phenole  gegen  ChlorkohlonsftnreAther. 

wenig  Leptden  (1), —  Tetrach lorben zil  {ToisLUtetrachlond)  wanddt 
sich  durch  Schwefelsäure  ohne  Nebeuproducte  in  Benzil  um.  — 
Chlorbenzü  geht  in  essigsaurer  Lösung  mit  Zinkstaub  zuerst  in 
Desoxybenzoine,  beim  längeren  Erhitzen  in  Stilben  über. 


Phenole. 

G.  Bender  (2)  studirte  das  Verhalten  einiger  Phenole  (als 
Kaliumphenolate)  gegen  Chlorkohlensäureäther.  —  Hydrochinan 
liefert  Dikohlensäurephenylen-Diäthyläther  |C6H4(OK)t4-2  Cl-CO . 
OCsHs  =  2KC1  +  CeHiCü.COj.CHß),].  Derselbe  ist  unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  hildet^ 
aus  absolutem  Alkohol  krystallisirt,  grofse,  farblose;  bei  101^ 
schmelzende  Nadeln.  Durch  Kochen  mit  Anilin,  Alkalien  oder 
Säuren  wird  er  nicht  verändert.  —  Aus  Be^orcin  entsteht  Chlor- 
kalium,  Kohlensäure ;  Mono-  und  Diäthylreaordn,  ^  Bremtca- 
techin  erzeugt  einen  Körper  C7H4O3,  welcher  aus  absolutem  Al- 
kohol in  langen,  farblosen,  bei  118®  schmelzenden  Nadeln  krystalii- 
sirt  f C6H4(0K), -f  2  Cl-CO  .  OCH5  =-  2KC1  +  (CHfiOj.CO, 
+  CeHi .  COa].  Derselbe  geht  beim  Kochen  mit  Orthotoluidin 
in  Brenzcatechin  und  Di-o-toh/lhamstoff  (Schmelzpunkt  241®)  (3) 
über.  —  Aus  Pyrogaüuasäure  entsteht  ein  bei  105®  schmelzender 
Körper  von  der  Zusammensetzung  CgHgOi  =^  CßHs:^(03)=C-OC,H5, 
welcher  aus  absolutem  Alkohol  in  perlmutterglänzenden  Schuppen 
krystallisirt ;  mit  Aminbasen  liefert  er  Harnstoffe.  Durch  con- 
centrirte  Salzsäure  wird  er  in  Pyrogallussäure,  Kohlensäure  und 
Chloräthyl  zerlegt.  —  Phloroglucin  gab  einen  Syrup,  welcher 
sich  gegen  Aminbasen  wie  die  Substanz  aus  Pyrogallussäure 
verhielt.  —  Aus  o-Kresol  entsteht  O'Tolyläthylkohlensäureäther, 
CioHitOs,  welcher  als  eine  dünne,  schwach  gelbe,  aromatisch 
riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  235  bis  237*^  siedet,  erhalten 

(1)  JB.  f.  1867, 416.  —  [2)  Bor.  1880,  696.  —  (8)  Vgl.  JB.  f.  1879, 387, 849, 351 . 
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wird.  —  m-Kresol  liefert  den  bei  245  bi8  247^  siedenden  m- 
TolyläthyUcohlensäureäther  C6H4(CH3)0  .  COj  .  C2H5 ,  p-Kresol 
den  bei  245^  siedenden  isomeren  p-Totyläthyllcohlensäureäther. 
—  Orcin  erzeugt  mit  Chlorkohlensäureäther  im  Wesentlichen 
einen  bei  195^  schmelzenden^  aus  Alkohol  in  gelblichen  Nadeln 
krystallisirenden  Körper  von  der  Zusammensetzung  CisHiyO«; 
vielleicht  (CH8)C6H,=0,=C«0,=CeH5(CH3).  -  Aus  ß^Naphtol 
entsteht  eine  weiise,  talgartige  Masse,  welche  in  allen  gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln,  aufser  Wasser,  leicht  löslich  ist.  Sie  sie- 
det ohne  Zersetzimg  bei  298  bis  301  *>  und  besitzt  die  Zusammen- 
setzung Ca5H,404  =  (CioH70)»=C=(OC8H5)t.  Mit  Salzsäure 
im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  250^  erhitzt,  zerfallt  der  so 
erzeugte  Dinaphtyldiäthylorthokohlensäureäther  in  j3-Naphtol, 
Kohlensäure  und  Chloräthyl;  Anilin  bildet  etwas  Carbanilid.  — 
a-Naphtol  erzeugt  mit  Chlorkohleusäureäthyläther  den  bei  31  ^ 
schmelzenden,  in  Alkohol  leicht  löslichen  und  in  rhombischen 
Tafeln  krystallisirerden  Naphtyläthylkohlenaäureäther  ^  C10H7O. 
COS.C9H5.  Derselbe  geht  beim  Erhitzen  in  Alkohol,  Kohlen- 
säure,  a-Naphtol  und  eine  Substanz  von  der  Zusammensetzung 

C,iHi,Oa  =  CioH6=[-0-C-0-]=CioH6  über.  Dieselbe  bildet  gelbe, 

bei  24(K^  schmelzende  Nadeln. 

Eugen  Fischer  (1)  hat  beobachtet,  dafs  die  Phenole, 
besonders  leicht  Besarctn,  beim  Erhitzen  mit  Disulfosäuren  den 
Phtaleinen  (2)  ähnliche  Producte  liefern,  deren  Alkalisalze  in 
Lösungen  starke  Fluorescenz  besitzen.  Untersucht  wurden  die 
aus  Phenanthrendisulfosäure  (3)  und  Phenoldisulfosäure  entste- 
henden Condensationsproducte.  Phenolmetasulfosäure  gab  kein 
derartiges  Product. 

O.  Döbner  (4)  hat  Seine  (5)  Untersuchungen  über  die 
Einwirkung  von  Bemotrichlorid  auf  Phenole  und  tertiäre  aroma- 
tische Basen  fortgesetzt.    In  beiden  Fällen  entstehen  stets  Ab- 


(1)  Ber.  1880,  317.  —  (2)  JB.  f.  1876,  432.  —  (8)  Vgl.  Phenanthreu- 
Balfeinregorcin  in  diesem  Bericht.  —  (4)  Ber.  1880,  610,  2222;  Chem.  Gentr. 
1880,  203.  —  (6)  JB.  f.  1878,  452 ;  f.  1879,  509. 


g]^g     Phonole  und  tertiäre  aromatische  Basen  gegen  Benaotriehlorid. 

förmige  Erjstalle;  die  bei  132<^  schmelzen,  ohne  Wasser  zu 
lieren ;  höher  erhitzt  erleidet  sie  tiefer  gehende  Zersetzung.  Die 
Base  wird  von  Wasser  kaum  gelöst  >  in  siedendem  Wasser 
schmilzt  sie,  ohne  sich  merklich  zu  lösen.  In  Alkohol  löst  sie 
sich  schon  in  der  Kälte  leicht  mit  grüner  Farbe,  frisch  gefallt 
gleichfalls  in  Aether,  in  krjstallisirter  Form  wird  sie  dagegen 
von  diesem  nur  schwer  aufgenommen.  In  Schwefelkohlenstoff 
und  Aceton  ist  sie  ziemlich,  in  Benzol  und  Petroleumäther  in 
der  Hitze  leicht,  in  der  Kälte  weniger  löslich.  Die  Base  ver- 
einigt sich  mit  Säuren  in  verschiedenen  Verhältnissen  zu  Salzen. 
Die  Salze y  welche  sie  mit  organischen  Säuren  eingeht,  sowie 
ihre  neutralen,  mit  Mineralsäuren  gebildeten  Salze  besitzen  s&mmt- 
lieh  eine  prachtvoll  grüne  Farbe,  ihre  Lösungen  färben  die 
thierische  und  die  gebeizte  pflanzliche  Faser  intensiv  smaragd- 
grün. Die  meisten,  wie  das  Chlorhjdrat,  Nitrat,  Sulfat,  Acetat 
sind  in  Wasser  aufserordentlich  leicht  löslich,  etwas  schwerer 
löslich  ist  das  Oxalat,  am  schwierigsten  löslich  das  Pikrat. 
Neben  diesen  grünen  Salzen  bildet  die  Base  indefs  mit  concen- 
trirten  Mineralsäuren  noch  rothgelbe  saure  Salze'y  die  jedoch 
schon  durch  Wasserzusatz  wieder  in  die  normalen  Salze  unter 
Rückbildung  der  grünen  Farbe  übergeführt  werden.  In  der 
Kälte  löst  sich  die  Base  in  den  Säuren  fast  farblos  auf,  erst 
beim  Erwärmen  tritt  die  intensive  grüne  Färbung  ein. 
—  Das  schon  fiilher  erwähnte  Pikrat  ist  abweichend  von  den 
übrigen  Salzen  in  Wasser  fast  unlöslich,  aus  Benzol  krystallisirt 
es  in  goldglänzenden  Nadeln.  —  Das  Oxalatj  2Cs8Ht4Nt  -f- 
SCsHiO«,  bildet  glänzende  grüne  Prismen,  die  in  kaltem  und 
heiisem  Wasser  sowie  auch  leicht  in  Alkohol  löslich  sind.  In 
der  Färberei  findet  es  vielfach  Anwendung.  Bei  100®  erleidet 
es  theilweise  Zersetzung.  —  Das  Zinkdoppelsalz^  3  (C99Hg4NB . 
HCl),  ZnCU  +  2HbO,  bildet  dunkelgrüne  glänzende  Krystalle, 
die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösen.  Das  gewöhnliche 
Handelsproduct  ist  nicht  krystallisirt,  sondern  besteht  aus  kupfer- 
glänzenden Stücken  von  muschdigem  Bruch.  Das  im  Vaeunm 
getrocknete  Salz  verliert  bei  100®  kein  Wasser,  gegen  130® 
schmilzt  es  und  beginnt  sich  dabei  zu  zersetzen.  —  Dom  Platin- 
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doppelsalz  ist  ein  grüner  Niederschlag.  —  Das  Jodmethylat  des 
Tetramethyldiamidotriphevylcarhinohy  Ct8H26NvO  .  2  CHj J ,  wird 
beim  Behandeln  der  Base  in  methylalkoholischer  Lösung  mit  der 
genügenden  Menge  Jodmethyl  bei  100^  erhalten  und  i^heidet 
sich  nach  der  Reaction  in  rosettenartig  gruppirten  hellgrünen 
Blättchen  ab,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt 
werden.  Es  ist  schwer  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  SchwetelkohlenstoflF,  leicht  in  kochendem  Wasser 
löslich  und  bildet  damit  eine  schwach  grüne,  die  Faser  nicht 
anfärbende  Lösung.  Die  im  Vacuum  getrocknete  Substanz  er- 
leidet bei  100^  keine  Gewichtsabnahme;  gegen  170  bis  172<* 
schmilzt  sie  unter  Grünfarbung  und  Zersetzung.  —  Die  Base 
des  Malachitgrüns  ist  sehr  beständig  und  erleidet  mit  Wasser 
auf  200^  erhitzt  ebensowenig  wie  ihre  Salze  Zersetzung.  Bei 
mehrstündigem  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  2ö0^ 
geht  sie  in  Bemoyldimethylanilin  (Dimethylamidobenzophenon) 
CeHs .  CO  .  CeH^ .  N(CH3)»  und  ein  Gemenge  flüssiger,  in  Salz- 
säure löslicher  Basen  über,  von  denen  der  erstere  Körper,  wel- 
cher keine  basischen  Eigenschaften  besitzt,  durch  Ausziehen 
mit  Aether  getrennt  werden  kann.  Er  bildet  aus  Alkohol  kry- 
stallisirt  grofse  farblose,  bei  90^  schmelzende  Blätter.  —  Beim 
Behandeln  mit  concentrirter,  besser  rauchender  Schwefelsäure 
liefert  das  Tetramethyldiamidotriphenylcarbinol  Sulfosäuren,  von 
denen  bis  jetzt  nur  die  durch  ihre  Erystallisationsfahigkeit  aus- 
gezeichnete Monosulfosäure  isolirt  wurde*  Dieselbe  entsteht 
beim  gelinden  Erwärmen  der  Farbbase  mit  einem  Ueberschufs 
rauchender  Schwefelsäure  und  wird  aus  der  gelbbraunen  dick- 
flüssigen Masse  durch  Eintragen  in  Wasser,  Neutralisiren  mit 
Soda  und  Eindampfen  als  Natronsalz  gewonnen.  Letzteres 
scheidet  sich  beim  Erkalten  aus  und  wird  durch  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  gereinigt.  Die  freie  Sulfosäure  krystallisirt  in  grü- 
nen Nadeln  von  rothbraunem  Reflex  und  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heilsem  sehr  leicht  mit  grüner  Farbe  löslich.  Das 
Natriumsah  bildet  silberglänzende,  fast  farblose  Blättchen,  die 
leicht  in  heifsem,  schwieriger  in  kaltem  Wasser  löslich  sind. 
An  der  Luft  färbt  sich   das  Salz  bald  grün.    Die  blaugrüne 
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Lösung  desselben  wird  durch  Zusatz  einer  verdünnten  Mineral- 
säure  rein  grün  und  förbtdann  die  Faser  intensiv  grün.  —  Das 
Magnesiumsalzy  (CjsHjsN« .  S03)2Mg  -}-  4  H^O,  bildet  concentrisch 
gruppirte  farblose  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  sie- 
dendem leicht  löslich  sind.  Der  Luft  dargeboten  förbt  es  sich 
bald  grün,  bei  10(>>  getrocknet  nimmt  es  eine  dunkelgrüne  Farbe 
mit  Kupferglanz  an.  Bei  180"  getrocknet  verliert  es  2  Mol. 
Wasser. —  Das  Calcivmsalz,  (CjÄ^Nj  .  S03)8Ca-f-3HtO,  scheidet 
sich  in  fast  farblosen  Nadeln  ab,  welche  bei  100<>  dunkelgrün  wer- 
den und  bei  180^  3  Mol. Wasser  verlieren.  —  Das  Baryumsalz  und 
Kupf  ersah  sind  schwer  lösliche  Niederschläge.  Beim  Behandeln 
der  Fsahbase  in  Eisessig  mit  concentrirter  Salpetersäure  ensteht  ein 
schwach  gelb  gefärbter  amorpher,  in  allen  Lösungsmitteln  schwer 
löslicher  Körper,  welcher  kein{Farbstoff  mehr  ist ;  er  scheint  ein  He- 
xanitroderivat  zu  sein.  Durch  Chlor  und  Brom  erleidet  die  Farb- 
base eine  tiefer  gehende  Zersetzung.  —  Bei  der  Reduction  der 
Base  des  Malachitgrüns  mit  Zink  und  Salzsäure  entsteht  das 
von  O.  Fischer  (1)  aus  Bittermandelöl  und  Dimetfajlanilin 
erhaltene  Tetramethyldtamtdoiriphenylmethan ,  CssHteNt,  dessen 
Jodmethylat  nach  Döbner  bei  23P  unter  Abspaltung  von  Jod- 
methyl schmilzt,  indeis  schon  einige  Grade  vorher  zu  erweichen 
beginnt.  —  Das  Benzotrichlorid  giebt  auch  mit  MeihyldiphenyU 
amin,  Diäthylanilin  und  Diamylanüin  grüne  Farbstoffe^  hinge- 
gen nicht  mit  Dimethyl-ptoluidin,  Dimethyl-o-toluidin,  DimeAyl- 
m-foluidtn,  a-  oder  ß'Dimethylnaphtylamin^ 

R.Otto  (2)  bestätigte  die  Beobachtung  von  Stenhouse  (3), 
dafs  Phenylsulfhydraty  femer  p-ToluolstU/hydrat  und  Benzylaulf-^ 
hydrat  beim  Behandeln  mit  Schwefelsäure  schon  in  der  Kiüite, 
leichter  bei  gelindem  Erwärmen  in  die  entsprechenden  Disulfide 
übergehen.  In  analoger  Weise  wirkt  Schwefelsäurechlorhydrin 
auf  Benzylsulf  hydrat   :   2  C7H7SH  +  S0,(0H)C1  =  {0^n^)S% 

+  SO,  4-  H,0  4-  Ha. 

C.  Reichl  (4)  bezeichnet  die  aus  Qlycerin  und  Phenolen 


(1)  JB.  f.  1879,  418.  —   (2)  Ber.  1880,  1290.  ~  (3)  JB.  f.  1868,  599.  ~ 
(4)  Dingl.  poL  J.  9Sft,  282. 
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entstehenden  Farbstoffe  (1)  als  Olycernne.  Zur  Darstellung  des 
Phmolglycereins  CeHioOt  werden  2  Tbl.  Phenol,  2  Thl.  Glycerin 
und  1  bis  2  Thl.  Schwefelsäure  längere  Zeit  auf  110  bis  mfi 
erhitzt,  jedoch  ohne  diese  Temperatur  zu  überschreiten,  und  die 
erkaltete  Schmelze  mit  viel  Wasser  behandelt.  Der  abgeschiedene 
Rückstand  wird  in  Alkohol  oder  Natronlauge  gelöst,  um  den 
Farbstoff  in  dem  ersten  Fall  durch  Verdunsten  der  Lösung,  in 
dem  zweiten  Fall  durch  Ausfallen  mittelst  Salzsäure  zu  gewinnen. 
Das  Phenolglycere'm  ist  eine  braungelbe,  amorphe,  in  Eisessig, 
Alkohol  und  kochendem  Wasser  lösliche,  in  Benzol  und  Schwe- 
felkohlenstoff unlösliche  Masse.  Seine  Lösungen  werden  durch 
Ammoniak,  fixe  und  kohlens.  Alkalien  prachtvoll  roth  gefärbt. 
Mit  Thonerde,  Bleioxyd  und  anderen  Oxyden  liefert  es  farbige 
Lacke  und  auf  Gewebefasem  kann  man  mit  ihm  gelbe  und  vio- 
lettrothe  Töne  hervorrufen.  Beim  Erwärmen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  bildet  es  eine  in  kaltem  Wasser  lösliche  Sulfo- 
säure,  welche  durch  alkalische  Flüssigkeit  roth  nüancirt,  durch 
Alaun  aber  nicht  gefällt  wird.  —  Das  Olycere^n  des  flüssigen 
ÄV-Moi«  (CsHsO) .  (C7H7O)  (?)  (2)  wird  erhalten,  wenn  5  Thl.  Gly- 
cerin, 2  bis  ö  Thl.  Schwefelsäure  und  6  Thl.  Eresol  zusammen 
auf  110  bis  120^  erhitzt  werden.  Es  bildet  eine  dunkle  glänzende 
amorphe  Masse  und  nach  dem  Zerreiben  derselben  ein  schwarz- 
braunes Pulver.  Durch  Alkalien  wird  es  violettroth  gefärbt 
und  stimmt  in  seinen  übrigen  Eigenschaften  mit  dem  Phenol- 
glycerein  überein. —  Das  Thymolglycerein  (CsEUO)  .(CioHuO)(?), 
erhalten  durch  Erhitzen  von  3  Thl.  Thymol ,  1  Thl.  •  Glycerin 
und  ö  Thl.  Schwefelsäure,  zeigt  dieselben  Löslichkeitsverhältnisse 
wie  der  Phenolfarbstoff,  und  zwar  ist  die  alkalische  Lösung 
prachtvoll  violett  gefärbt.  Wolle  und  Seide  können  mit  diesem 
Farbstoff  violett  gefärbt  werden.  —  Das  Hydroch%nanglycere%n 
(CÄO),[CeH,(OH),](?)  wird  erhalten,  indem  gleiche  Moleküle 
Hydrochinon,  Glycerin  und  Schwefebäure  auf  einander  einwirken. 
Die  alkoholische  Lösung  des  Farbstoffes  fluorescirt  schön  grün 
und  wird  durch  Alkalien  bräunlich  gefUrbt,   ohne  dafs  sie  ihre 

(1)  JB.  f.  1S76,  447. —  (2)  Die  Fonnelii  dieses  Körpen  sowie  der  folgen- 
den Verbindungen  sind  in  der  Qnelle  nioht  angegeben.    (F.J, 


g22  Phenol  und  ChlonBink  gegen  Basen. 

grüne  Fluorescenz  verliert.  —  In  gleicher  Weise  werden  auch 
Resorcinglycerem  (CsHsO) .  |  C(jH3(OH)8]  (?)  und  Orcinglycereln 
(CsHftO .  [CßHjCHsCOH)«]  (?)  gewonnen.  Ihre  alkoholischenLösun- 
gen  werden  durch  Alkalien  geröthet  und  zeigen  alsdann  eine  grüne 
Fluorescenz.  Auf  Wolle  und  Seide  liefern  dieselben  rein  gelbe^ 
röthlich-  und  grünlichgelbe  Farbentöne.  —  PyrogallolglycenXn 
(C3H5O)  .[C.H,(0H)8]  (?)  wird  durch  Erhitzen  von  7Thl.  Pyrogal- 
lussäure,  5  Thl.  Glycerin  und  2  bis  3  Thl.  concentrirter  Schwe- 
felsäure auf  120  bis  130^  erhalten.  Die  hierbei  gewonnene  rothe 
Schmelze  enthält  einen  Farbstoff,  welcher  durch  Zinnsalz  schön 
roth  nüancirt  wird. 

V.  Merz  und  W.  Weith  (1)  haben  in  Gemeinschaft  mit 
N.  Juvalta  Ihre  (2)  Versuche  über  die  Einwirkung  von  Chlor- 
zink auf  Phenole  auch  auf  Gemenge  von  Phenolen  und  Basen 
ausgedehnt.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Phenol  mit  2  Thl.  Chlor* 
zinkammoniak  (3)  während  16  Stunden  auf  280  bis  300^  ent- 
stand Anilin,  Diphenylamin  und  Phenyläther.  —  Antlinchlorzink 
gab  beim  Erhitzen  für  sich  sehr  wenig  Diphenylamin,  mit  Phe- 
nol entstanden  bei  250*^  davon  jedoch  reichliche  Mengen.  — 
Werden  gleiche  Moleküle  Anilin  und  ß-Naphtol  mit  überschüs- 
sigem Chlorzink  auf  180  bis  200®  erhitzt,  so  entweicht  reichlich 
Wasser  und  es  entsteht  ein  festes,  hell  zimmtfarbenes,  deutlich 
krystallinisches  Product,  woraus  sich  durch  Behandeln  mit  Salz- 
säure, Auskochen  mit  Natronlauge,  Trocknen,  Destillation  im 
luftverdünnten  Raum  und  Umkrystallisiren  aus  Holzgeist  Phe- 
nyl  ßnaphtylamin,  CioHt  .NH  .  CgHr,  isoliren  läfst  Dasselbe 
bildet  farblose,  harte,  bei  107,5  bis  108®  schmelzende  Nadeln, 
welche  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  in  der  Kälte  wenig, 
in  der  Siedehitze  reichlich  löslich  sind.  Das  Chlorhydrat  der 
Base,  CieHisN.HCl,  entsteht  beim  Einleiten  von  Salzsäure  in 
eine  Benzollösung  der  Base  und  bildet  ein  grob  krystallinisches 
schneeweifses  Pulver.    Es  wird  durch  Wasser  unter  Abspaltung 


(1)  Ber.  1880,  1298.  —  (2)  JB.  f.  1879,  509.  —  (3)  Durch  Behandeln 
Yon  pulverigem  Chlorzink  (4  Thl.)  mit  trockenem  Ammoniakgas  (1  Thl.)  er- 
halten.    Die  Temperatur  kann  auf  300'  und  darüber  steigen. 
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von  Salzsäure  zersetzt.  —  Beim  Erhitzen  von  /9-Naphtol  mit 
dem  doppelten  Gewicht  an  Chlorzinkammoniak  im  Oelbade  auf 
200  bis  210®  entsteht  ß-Naphtylamivy  vorwiegend  aber  ß-Dinaph- 
iylamin.  Zur  Trennung  dieser  beiden  Körper  wird  das  Reactions- 
product  anfangs  mit  verdünnter  Salzsäure,  welche  ^-Naphtylamin 
auflöst,  dann  mit  Natronlauge  ausgekocht  und  der  Rückstand 
(^-Dinaphtylamin)  aus  Benzol  krystallisirt.  Das  ^-Dinaphtyl- 
amin,  (CioH7)8NH,  bildet  weifse,  lebhaft  silberglänzende  Blätter. 
Es  ist  wenig  in  kochendem  Alkohol,  leichter  in  kochendem  Eis- 
essig und  Benzol  löslich  und  schmilzt  bei  170,0^.  Seine  Lösun- 
gen besitzen  intensiv  blaue  Fluorescenz.  In  der  Benzollösung 
eitsteht  durch  trockenes  Salzsäuregas  ein  pulveriges,  fein  kry- 
stallinisches  Präcipitat  von  der  Zusammensetzung  (CioH7)2NH.HCl. 

Nach  W.  Di  an  in  (1)  entsteht  beim  Zusammenbringen  der 
Lösungen  von  Phenol  und  Chlorkalk  hauptsächlich  Trichlor- 
phenolcalcium  (CeH^ClsOjCa  neben  geringen  Mengen  von 
Dichlor-  und  Monochlor(?)phenolcalcium.  Die  mit  Salzsäure 
abgeschiedenen  Phenole  können  durch  Destillation  mit  Wasser- 
dampf von  einander  getrennt  werden.  Trichlorphenol  hemmt 
die  Gährung  viel  stärker  als  Phenol,  und  deshalb  wirkt  das 
Gemisch  von  Phenol  imd  Chlorkalk  beim  Verbinden  faulender 
Wunden  weit  besser,  als  die  Lösungen  einer  jeden  von  diesen 
beiden  Substanzen  für  sich  allein. 

Nach  F.  Fittica  (2)  entsteht  eine  vierte  Modificaiion  des 
Mononürophenoln  beim  Eintropfen  von  25  g  Phenol  gemischt 
mit  25  g  Aethylnitrat  und  25  g  Aether  in  eine  auf  50^  abge- 
kühlte Mischung  von  80  g  Wasser  und  160  g  concentrirter 
Schwefelsäure.  Man  hat  dafür  Sorge  zu  tragen,  dafs  die  Tem- 
peratur der  Masse  nicht  unter  45^  sinkt  und  nicht  über  50  bis  52<> 
steigt.  Oder  besser  man  versetzt  10  g  Alkohol,  10  g  Phenol  und 
10  g  Aether  mit  8  g  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gew.  und  wartet 
entweder  die  Reaction  ab  oder  tropft  zur  Einleitung  derselben  so 
lange  concentrirte  Schwefelsäure  hinzu,   bis  das  Gemisch  eben 


(1)  Ber.  ISSO,  2403  (Corresp.).  —  (2)  Ber.  1880,  711,  1535;  Chem. 
Centr.  1880,  203. 
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ins  Sieden  geräth.  Man  giefst  hierauf  in  Wasser,  entfernt  ans 
der  oben  aufschwimmenden  ätherischen  Schicht  den  Aether 
durch  einen  Luftstrom,  wäscht  das  erhaltene  Oel  dreimal  mit 
Wasser,  um  den  gröfsten  Theil  des  unveränderten  Phenols  m 
entfernen  und  d^tillirt  im  Wasserdampfstrom.  Das  überge- 
gangene Oel  setzt  nach  mehrtägigem  Stehen  über  Chlorcalcima 
den  gröff.^en  Theil  des  Orthonitrophenols  ab.  Der  Rückstand, 
ein  Gemenge  von  o-Mononitrophenol-Phenol,  CeH^O  .  CgH4(OH)[i) 
(N02)[2]  mit  der  isomerenPÄetioZverbindung  des  vierten  Motianüro- 
phenols,  CeHftOH .  C6H4(OH)(NOa)  wird  wiederholt  mit  Wasser- 
dampf destillirt,  wobei  der  erstere  Körper  unter  Abscheidung  von 
festem  Orthonitrophenol  Zersetzung  erleidet.  Um  die  letzten 
Antheile  des  Orthonitrophenols  zu  entfernen,  wird  das  erhalt^ie 
flüssige  Oel  destillirt  und  das  unter  213®  Uebergehende  bei  ge- 
wöhnUcher  Temperatur  in  einem  geringen  UeberschuTs  von  Natron- 
lauge gelöst.  Man  filtrirt  von  dem  ausgeschiedenen  Orthonitro- 
phenolnatrium  ab  und  versetzt  die  Lösung  unter  Abkühlung  mit 
einem  sehr  kleinen  Ueberschufs  an  Salzsäure,  wodurch  sich  ein 
nicht  erstarrendes  Oel  abscheidet,  das  sogleich  durch  Destillation 
mit  Wasserdampf  gereinigt  das  vierte  Mononitrophenol  darstellt. 
Dasselbe  bildet  ein  hellgelbes  Oel,  welches  bei  Wintertempe- 
ratur zu  schwefelgelben,  bei  34  bis  3ö^  schmelzenden  weichen 
Nadeln  erstarrt.  Es  ist  in  Wasser  viel  löslicher  als  das  Ortho- 
nitrophenol und  liefert  zum  Unterschiede  von  dem  letzteren 
auch  ein  leicht  lösliches  Natriumsalz.  Bei  der  Reduction  des 
vierten  Nitrophenols  oder  dessen  Phenolverbindung  mit  Zinn 
und  Salzsäure  unter  Abkühlung  entsteht  das  entsprechende 
(vierte)  Amidophenol,  welches  aus  Alkohol  umkrystallisirt  bei  161* 
schmelzende  Nadeln  bildet.  Bsiß  Chlorhydrat  CsJli{OR)SHf  ^01 
desselben  krystallisirt  in  weifsen  bis  grauen  Nadeln,  die  ohne 
vorher  zu  schmelzen  über  230>  unter  Zersetzung  sublimiren.  — 
Das  Sulfat  bildet  ein  weifses,  aus  kleinen,  bei  220®  unter  Zer- 
setzung schmelzenden  Nadeln  bestehendes,  in  Wasser  leicht  lös- 
liches Pulver.  —  Aus  dem  Rückstande,  welcher  bei  der  Dar- 
stellung des  vierten  Nitrophenols  nach  der  ersten  Destillation 
mit  Wasserdampf  zurückbleibt,    läfst   sich   auf  folgende  Weise 
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ein  fünftes  Nitropkenol  erhalten.  Man  giefst  das  obenstehende 
Wasser  ab  und  läist  die  theerige  Masse  eine  Zeit  lang  mit 
Natronlauge  stehen.  Das  so  gewonnene  feste  Natriumsalz  wird 
abgepreisty  das  ausfallende  Oel  von  neuem  mit  Natronlauge  be- 
han'delt,  wiederum  zersetzt  und  nun  mit  Wasser  und  Thierkohle 
gekocht.  Nach  dem  Filtriren  scheidet  sich  ein  gelbes,  nach  sehr 
langer  Zeit  theilweise  erstarrendes  Oel  ab.  Der  Körper  wird 
durch  Umkrystallisiren  ausAether  gereinigt  und  bildet  schwach 
gelblich  gefärbte,  bei  105  bis  lOö^^  schmelzende  Erystallnadeln. 

Nach  S.  Natanson  (1)  entsteht  bei  dem  Nitriren  von 
Phenol  mit  Salpetersäureäther  und  Schwefelsäure  (ohne  Zusatz 
von  Aether ;  vgl.  S.  623)  nur  Orthonürophenol  (Ausbeute  22  Proc.) 
und  ParanÜTophenol  (0,5  Proc). 

G.  la  Valle  (2)  machte  Mittheilung  über  die  krystallo- 
graphischen  Constanten  des  MonoohlomürophenoU  (3).  Erystall- 
System  :  monoklin;  a  :  b  :  c  =  2,8293  :  1  :  1;60923;  ^  =  112«29'; 
Ebene  der  optischen  Achsen  ist  ooPoo.  Die  spitze  Bisectrix 
macht  einen  Winkel  von  14^  mit  der  Normalen  auf  oo  Pcx>  gegen  a. 
J.  Post  (4)  hat  Seine  (5)  mit  C.  Stuokenberg, 
F.  Braokebusch,  L.  Holst,  Ed.  Hardtung  und  F.  Wit- 
tin g  unternommenen  Untersuchungen  über  Nitro-  und  Amido- 
phenole fortgesetzt  und  ausführlich  mitgetheilt.  Hier  ist  nur 
noch  über  die  mit  L.  Holst  gefundenen  Resultate  zu  berichten. 
Aus  denselben  geht  hervor,  dafs  beim  Sulfuriren  von  o-  oder 
p-Mononitrophenol  durch  die  Sulfogruppe  dieselben  Wasserstoff- 
aiome  ersetzt  werden,  wie  bei  der  Sulfurirung  der  entsprechen- 
den Amidophenole.  Die  folgenden  Körper  wurden  nach  beiden 
Methoden  dargestellt  und  ergab  die  Vergleichung,  da(s  z.  B. 
die  aus  Orthonitrosulfophenol  erhaltenen  Substanzen  mit  denen 
ans  Orthoamidosulfophenol  gewonnenen  vollständig  identisch 
sind.     Von  den  Orthoverbindungen  beschreiben  Sie  folgende  : 


(1)  Ber.  18S0,  415.  —  (2)  Ckoz.  ohim.  ital.  lO,  2;  Ann.  Phys.  Beibl. 
4,  426.—  (3)  Vgl.  JB.  f.  1879,  5t2.—  (4)  Ann.  Ghem.  SOS,  38;  Ber.  1880, 
817.  -*  (6)  JB.  f.  1872,  608;  f.  1878,  666;  f.  1874,  468,  707,  712;  f.  1875, 
648 ;  f.  1877,  550,  848. 
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Sulfobenzoylamidophmolnatrium,  C6H8[(OHXSOsONa)(0«H6.CO. 
NH.)]  -^  4t/,  HsO;  büdet  farblose;  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
tösliche  Nadeln.  —  Das  entsprecUende  BaryumsaU,  SiraniAsmtmb 
und  Kalksah  sind  glänzende,  in  Wasser  und  Alkohol  sdiwer 
lösliche  Schüppchen;  die  beiden  letzteren  Salze  enthalten  Aoch 
4Vs  Mol.  Wasser.  — -  Das  Anüid  des  SulfoamidaphmolSf  OA 
[(OH)(NH,)(SO,NH .  C^Hs)!  krystallisirt  in  farblosen,  bei  806^ 
schmelzenden  Nadeln,  welche  in  Alkohol,  Eisessig  und  Bensol 
leicht  löslich,  in  Aether  und  Petroleumäther  unlöslich  sind.  — 
Das  Anüid  des  p-Amidosulfophenols,  C6Hs[(OH)(NHs)(SOsNfl. 
CeHs)],  bildet  farblose,  derbe,  bei  98^  schmelzende  ErystaUe,  die 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Beüzol,  unlöslich  in  Pe- 
troleumäther und  Aether  sind. 

A.  W.  Hof  mann  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchung^^  über 
O'Amidophenylmercaptan  (o'StdfhydranilinJy  CeH4(NHt)[i]8H(k> 
fortgesetzt.  Die  Base  konnte  durch  Behandlung  von  o-Nitro- 
phenol  oder  o- Amidophenol  mit  Hülfe  von  Schwefelphosphor  nicht 
erhalten  werden,  eben  so  wenig  durch  Nitriren  von  Phen^mer^ 
captan  oder  Phenyldisulfid  und  Amidiren.  Beim  Nitriren  von 
Benzolsulf  osäurechlorid  und  Reduction  des  erhaltenen  gut  krjBtal- 
lisirten  Nitrokörpers  mit  Zinn  imd  Salzsäure  entstand  nur  eine 
kleine  Menge  der  Verbindung.  Dieselbe  bildete  sich  hingegen 
leicht  aus  dem  Chlorid  der  o-Mononitrobenzolsulfosäure  (Schmelz- 
punkt des  Amids  188<^)  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Isomere  Ver- 
bindungen entstanden  &va  m'Mon(müf^benzoUtdfosäure(Schmebi' 
punkt  des  Amids  164^)  \mAp'Mononürobenzolsulfosäw^{Qchmeht' 
punkt  des  Amids  131^).  Das  o-Amidophenjlmercaptan  entsteht 
ferner  durch  Erhitzen  sein^  unten  beschriebenen  Condensations- 
producte  mit  schmelzendem  Kali.  Zur  Darstellung  der  Base  kt 
das  leicht  aus  Acetanilid  und  Schwefel  zu  erhaltende  Oxalsäwr^ 
derivat  am  geeignetsten.  Letzteres  wird  mit  3  TU.  EAlihydnit 
zu  diesem  Behuf  im  Oelbade  bei  200^  während  15  bis  20  Mi- 
nuten erhitzt   und   liefert  fast  die   theoretische  Ausbeute.    Zur 


(1)  Ber.  18S0,  8,  12S8;   Chem.  Centr.  1880,  681;  8erl.  Aoad.  Ber.  1880, 
562 ;    Tgl.  diesen  Bericht  8.  406  ff.  —  (2)  JB.  f.  1879,  849,  44&. 
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Beindarstellung  des  Mercaptans  wird  die  Schmelze  mit  Salz- 
säure neutralisirt^  das  sich  abscheidende  Od  abgehoben  und  de- 
stillirt.  Es  siedet  bei  234^  mid  erstarrt  in  der  Eiüte  zu  bei  26<' 
schmelzenden  Erystallen.  Durch  Chlorkalk  erfährt  es  keine 
Farbenänderung.  Beim  Erhitzen  mit  Säur&n,  Sättrechlariden, 
Aldehyden  u.  s.  w.  liefert  es  die  unten  beschriebenen  Conden- 
sationsproducte.  —  Die  DarsteUung  des  Methenylamidophenyl-' 
mercapians  wurde  oben  (S.  409  und  410)  erwähnt  E^leine  Mengen 
des  TSArpen  entstehen  beim  Erhitzen  yonFarmanüid  mit  Schwefel; 
zum  gröfsten  Theil  wird  bei  dieser  Reaction  aber  Anilin  und 
Kohlenoxjd  gebildet.  Die  Substanz  bildet  sich  femer  aus  salzs. 
Amidophenyltnercaptan  und  Cjankalium  unter  Austritt  von  Am- 
moniak. —  Auch  die  Darstellung  des  Chlormethenylamidophenyl- 
mercaptans  wurde  S.  407  besprochen.  Es  ist  isomer  mit  den  aus 
Parachloranilin,  Metachloranilin  und  Orthochloranilin  entstehen- 
den Chlorphenylsenfölen;  welche  sämmtlich  bei  249  bis  250^ 
sieden;  o-  und  p-Chlorphenylsenfol  schmelzen  bei  44  bis  4ö®| 
n^Chlarphenylsenfol  ist  flüssig.  —  Oxyäthenylamidophenylmer' 
oapUMf  C6H4=(N;S)=C.CHbOH;  bildet  sich  aus  Amidophenyl- 
meroaptan  und  Monochloressigsäura  Es  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  langen^  feinen,  spröden,  bei  176^  schmelzenden  Nadeln.  — 
Das  Oxaleäurecondenaationaproductf  C\J3^%^  as  C6H4«(N,  S)= 
OC!^N|S)'C6H4;  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  entwässerter 
Oxalsäure  und  Phosphortrichlorid,  oder  von  Oxalsäareäther,  oder 
von  Chlorsenföl  auf  o-Amidophenyhnercaptan.  Aufserdem  bildet 
es  sieh  bei  der  Destillation  von  Acetanilid  mit  Schwefel,  femer 
beim  Erhitzen  des  ChlorphenylsenftSls  mit  Zink,  auch  bei  der  Be- 
handlung derMethenylbase  mitAcetylcUorid  oderBenzoylchlorid 
im  geschlossenen  Rohr  bei  150^.  Zu  seiner  Darstellung  werden 
dOO  g  Acetanilid  —  durch  längeres  Digeriren  von  je  100  Thl.  Anilin, 
65  Thl.  Eisessig  und  Abdestilliren  von  20  Thl.  Wasser  ge- 
wonnen —  mit  300  g  Schwefelblumen  gemischt  etwa  30  Stunden 
im  Sieden  erhalten,  wobei  eine  stürmische  Entwicklung  von 
Schwefelwasserstoff  sowie  Kohlensäure  eintritt  und  Essigsäure, 
Acetanilid,  Anilin  neben  etwas  Aethenylbase  überdestilliren.  So- 
bald die  Schwefelwasserstoffentwicklung  nachgelassen  und  in  der 
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Retorte  eine  Wolke  glänzender  Flitter  erscheint,  wird  der  Rück- 
stand zur  Entfernung  von  Anilin,  Acetanilid  und  Aethenylbase 
mit  heifsem  Alkohol  behandelt  und  der  Rückstand  bei  sehr 
hoher  Temperatur  im  Luftstrome  subUmirt,  wobei  sich  das  Ozal- 
säurederivat  in  Form  grofser,  gelblich  gefärbter  Nadeln  ansam- 
melt, welche  durch  Behandlung  mit  Alkohol  gereinigt  werden. 
Die  Ausbeute  beträgt  25  bis  30  Proc.  vom  Acetanilid.  Der 
Körper  ist  in  allen  Lösungsmitteln  fast  unlöslich,  am  leichtesten 
wird  er  noch  von  siedendem  Toluol  aufgenonmien,  aus  dem  er 
beim  Erkalten  in  mikroskopischen,  bei  circa  300^  schmelaenden 
Prismen  anschiefst;  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  er  mit 
gelblichgrüner  Farbe  löslich.  Beim  Schmelzen  mit  Kaüi  bei 
200®  liefert  er  Oxalsäure  und  o-Amidophenylmercaptan.  Von 
Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  wird  er  bei  150*^  inSchwefd- 
wasserstoff,  Anilin  und  Aethenylbase  übergefGLhrt.  —  Das  Bern- 
8teinsäurec<mderis(Uiansproduct,GtBH,t%l>i%8fi=:  C6H4»(N,  S)HC-CHr 
CH2-C=(N,S)=C6H4,  bildet  sich  neben  Ammoniak  beim  Auflösen 
von  Succinamid  in  o-Amidophenylmercaptan  und  krystallisirt  aas 
Alkohol  in  schönen  farblosen,  bei  137®  schmelzenden  Nadeln. 
Mit  Säure  liefert  es  unbeständige  Salze.  —  Die  Bildung  des 
Benzenylamidophenylmercaptans,  CisHgNS  =  CeH4=(N,S)EC.CeH6, 
wurde  schon  (1)  angeführt.  Es  entsteht  auch  in  kleiner  Menge 
bei  der  Destillation  des  aus  Phenylessigsäure  und  Anilin  dar- 
stellbaren;  bei  117®  schmelzenden  Fhenylacetanüids  (Nadeln)  mit 
Schwefel.  Aufserdem  bildet  es  sich  bei  der  Einwirkung  Ton 
Benzonitril  oder  Benzaldehyd  auf  o-Amidophenylmercaptan.  Zu 
seiner  Darstellung  empfiehlt  A.  W.  Hof  mann  jetzt,  1  TU. 
Schwefel  mit  3  Thl.  Phenylbenzamid  mehrere  Stunden  zu  er- 
hitzen, dann  zu  destilliren,  das  Destillat  in  Salzsäure  anfisnlösen 
und  die  Base  aus  dem  Filtrat  mit  Alkali  abzuscheiden«  Die 
Ausbeute  beträgt  60  Proc.  vom  Phenylbenzamid.  Ein  G^tfoisdi 
von  rauchender  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  verwandelt  die 
Benzenylbase  in  Mononürobenzenylamidophenylmercaptan,  CiiHg 
(N02)NS,   welches  aus  Alkohol  in  hellgelben,  bei  188^  schmel- 

(1)  JB.  f.  1879,  446  und  dieser  JB.  B.  410. 
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zenden  Nadeln  anschiefst.  Die  daraus  erhaltene  Base  und  ihr 
Chlorhydrat  sind  krystallinisch.  —  O'Oxybenzenylamidophenyl- 
msrcaptan,  Ci8H»NSO=C6H4»(N,  S)=C.  CeH* .  OH,  büdet  sich 
beim  Sieden  von  o-Amidophenjlmercaptan  mit  Salicylaldehyd 
und  krystallisirt  in  schönen,  atlasglänzenden,  bei  129^  schmel- 
ssenden  Nadeln;  es  entsteht  nach  E.  Schuhwirth  (1)  aufser- 
dem  beim  Erhitzen  von  Phenylaalicylamtd  mit  Schwefel.  Der 
Körper  verbindet  sich  sowohl  mit  Säuren  als  auch  mit  Alkalien 
an  Sahsen.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  geht  er  in  Amidophenyl- 
mercaptan  und  Salicylsäure  über.  —  Das  Phenyläthenylamido' 
phenylmercaptan,  C14H11NS  =  C6H4=(N,  S)=C-CH,-C6H6,  entsteht 
beim  Erhitzen  von  o-Amidophenylmercaptan  mit  Fhenyleasig' 
säurechlorid ;  es  bildet  eine  ölige,  aromatisch  riechende  Flüssig- 
keit, welche  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether  ist.  Das  Chlorhydrat  imd  das  Platinsalz  der  Base  bilden 
Nadeln.  —  Das  Zimmtsäurederivat  des  Ämidophenylmercaptansy 
CöHiiNS  =  C«H4=(N,  S)=C .  CH=CH  .  CeH«,  entsteht  beim  Er- 
hitzen von  Amidophenylmercaptan  mit  Zimmtsäwre ;  es  krystallisirt 
in  dicken,  stark  lichtbrechenden,  bei  IIP  schmelzenden  Prismen. 
Eb  bildet  mit  Säuren  unbeständige  Salze.  Beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  entsteht  o-Amidophenylmercaptan  und  Benzo^äure.  — 
Erhitzt  man  das  Chlorhydrat  des  o  Amidophenylmercaptans  mit 
Phtalsäureanhydrid  oder  hes&er  PktaUäurechloridy  so  entsteht  das 
PhtaUäurederivat  des  Amidophenylmercaptans  ^  CioHi«NsSs  = 
C6H4KN,S)=C-C6H4-C=(N,S)=C«H4,  welches,  durch  mehrmaliges 
UmkrystaUisiren  aus  Alkohol  gereinigt,  bei  112^  schmelzende 
Nadeln  oder  Prismen  bildet.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  in 
Aether  löslich.  Es  ist  eine  schwache  Base,  deren  Salze  durch 
Wasser  Zersetzung  erleiden. 

P.  Griefs  (2)  hat  durch  Einwirkung  von  überschüssigem 
Jodmethyl  (3)  auf  die  isomeren  Amidophenole  eine  neue  Art  von 
Ammoniumverbindungen  erhalten,  welche  Er  als  Trimethylphenol- 
ammoniumbasen  bezeichnet.  —  Das  o-Trimethylphenolammonium^ 


^  (1)  Ber.  1880,  1287.  —  (2)  Ber.  1880,  246,  647.  —  (8)  Jodäthyl  liefert 
keine  Analogen  Yerbindongen. 
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CeH4^Na(Ü!B8)8;  H9O;  wird  dargestellt,  indem  man  eine  kalte 
Lösung  von  1  Thl.  salzs.  Orthoamidophenol  in  Methylalkohol 
zunächst  mit  8  Thl.  Jodmethyl  vermischt  und  dann  concentrirte 
E^alilauge  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction  hinzufUg^.  Die 
stets  kühl  zu  haltende^  in  Folge  des  ausgeschiedenen  Chlor- 
kaliums stark  getrübte  Mischung  überläfst  man  nun  so  lange 
sich  selbst^  bis  deren  alkalische  Reaction  wieder  in  eine  ent- 
schieden saure  umgeschlagen  ist^  worauf  man  sie  abermals  alka- 
lisch macht,  aufs  Neue  das  Eintreten  der  sauren  Reaction  ab- 
wartet und  auf  diese  Weise  fortfährt)  bis  schliefslich  auch  eiae 
weitere  Zugabe  von  Jodmethyl^  selbst  nach  längerem  Stehen, 
keine  Säurebildung  mehr  veranlafst;  ein  Zeichen,  daTs  die  Ein- 
wirkung beendet  ist.  Die  Mischung  wird  hierauf  durch  Destil- 
lation von  Methylalkohol  befreit  und  der  zurückbleibende  kry- 
stallinische  Rückstand  mit  Jodwasserstofisäure  angesäuert^  wor- 
auf er  in  jodwasaeratoffs,  o-Trimethylphenolcmmonium  übergeht 
Die  Erystalle  desselben  werden  mit  kaltem  Wasser  gewaschen 
und  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  unter  Zusatz 
von  Thierkohle  gereinigt  Um  die  freie  Base  darzustellen,  wird 
das  Salz  in  wässeriger  Lösung  mit  Silberoxyd  oder  kohlens. 
Silber  digerirt,  abfiltrirt  und  das  Filtrat  zur  Entfernung  ge- 
lösten Silbers  mit  Schwefelwasserstoff  behanddit ;  hierauf  dampft 
man  zum  Syrup  ein,  überläfst  diesen  sich  selbst,  bis  er  voll- 
ständig krystallisirt  ist  und  reinigt  die  Krystalle  nach  dem  Ab- 
pressen durch  Umkrystallisiren.  Das  o-Trimethylphenolammo' 
nium  enthält  im  lufttrockenen  Zustande  noch  1  Mol.  Krystall- 
Wasser.  Es  krystallisirt  in  wohl  ausgebildeten  weilsen  Prismen, 
die  von  Wasser  imd  Alkohol  schon  in  der  Kälte  sehr  leicht, 
von  Aether  gar  nicht  aufgenommen  werden.  Seine  Lösungen 
besitzen  einen  intensiv  bittem  Geschmack.  Von  Kali  und  Am- 
moniak wird  die  Base  nicht  angegriffen,  mit  Mineralsäuren^  aber 
nicht  mit  Kohlensäure,  verbindet  sie  sich  zu  sehr  gut  krystalli- 
sirenden  Salzen  und  zwar  in  zwei  verschiedenen  Verhältnissen. 
Bei  der  trocknen  Destillation  geht  die  Base  in  das  unten  be- 
schriebene Orthodimethylamidoanisol  über.  —  Das  jodwctsser- 
Stoffs.   o-Trimethylphenolammonium,  CeH4=(0-N)5E(CH»)8 .  HJ*-|- 
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H,0  oder  C«H4«[(-OH)N^(Cfl8)8J  +H,0,  ist  ziemlich  leicht  in 
kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser  löslich  und  krystaUisirt  aus 
letzterem  in  weifsen  undeutlichen  PriBmen,  von  denen  in  der 
Regel  mehrere  der  Länge  nach  zu  Platten  zusammengewachsen 
sind.    Auf  Lackmus  reagirt  es  stark  sauer.  —  Das  halbjodwasaer- 

Stoffs.  0'TrimeÜiylphenolammonium,\C^^{C^)iO)t'3^,  entsteht 
aus  dem  vorigen  Salz,  wenn  man  dessen  wässerige  Lösung  mit 
Ammoniak  neutralisirt,  wobei  es  sich  in  Folge  seiner  Schwer- 
löslichkeit sofort  in  weifsen  Nadeln  ausscheidet.  Aus  Alkohol, 
von  welchem  es  noch  weniger  leicht  aufgenommen  zu  werden 
scheint  als  von  Wasser,  krystaUisirt  es  in  kurzen  dicken  Pris- 
men. —  Solos.  O'Trünethylphenolafnfnoniwnf  CeH4K(CHs)80 . 
HCl  -)-  2HsO,  ist  schon  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht  löslich, 
aus  welchem  er  sich  beim  langsamen  Erystallisiren  in  glasglän- 
zenden, zolllangen,  gut  ausgebildeten  Prismen  abscheidet.  — 
Nüroprussidwctsserstoffs.  o  -  Trimethylphenolammonium ,  [Cefi^N 
(CHsisO], .  H8[Fe(CN)5 .  NO],  krystaUisirt  entweder  in  Nadeki, 
oder  in  vier-  bis  sechsseitigen  Blättchen  von  grauer  Farbe  mit 
einem  Stich  ins  Röthliche,  welche  leicht  in  heifsem  und  schwer 
in  kaltem  Wasser  lösUch  sind.  —  Das  PUuindoppelsala  [CeHiN 
(CH8)0 .  HCl]s .  PtCU,  bUdet  gelbrothe,  in  heifsem  Wasser  ziem- 
lich leicht,  in*  kaltem  schwer  lösliche  Nadeln.  —  Das  Per  Jodid 
bildet  braune,  grün  schiUemde,  in  Wasser  unlösliche  Blättchen. 
—  Das  durch  trockene  DestiUation  von  Orthotrimethylphenol- 
ammonium  (siehe  oben)  erhaltene  o-Dimethylamidoanisol,  CeH«« 
[(OCH8}N(CH8)i];  ist  ein  basisches,  nahezu  wasserheUes,  stark 
lichtbrechendes,  ohne  Zersetzung  destillirbares  Oel,  von  eigen- 
thümlichem  Geruch  und  brennend  beifsendem  Geschmack.  Es 
zeigt  grofse  Aehnlichkeit  mit  Dimethylanilin,  mit  welchem  es 
auch  die  Eigenschaft  gemein  hat,  bei  Einwirkung  gewisser  Re- 
agentien  Farbstoffe  zu  Uefem.  —  Das  salzs,  o-Dimethylamido' 
anisol  krystaUisirt  in  sechsseitigen  zerfliefslichen  Blättohen  und 
liefert  mit  Platinchlorid  ein  Platindoppelsalz,  [C«H4(0CHs) 
N(CH8)t .  HCl]s .  PtCU,  das  in  kleinen  gelben  spitzen  rhom- 
bischen Prismen  anschiefst,  die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
kochendem  ziemUch  leicht  löslich  sind.  —  Wird  an  Stdle  des 
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freien  Orthotrixnethylphenolaminoniums  dessen  CUoriiydrat  de* 
stillirt,  so  zersetzt  es  sich;  ohne  vorher  zu  schmelzen,  in  CUar- 
methjl  und  o-Dimethylamtdophenol,  CfiH4[(OH)N(CH8)i]  y  welches 
wenig  in  Wass^^  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Essigsäure 
und  Kalilauge  löslich  ist.  Durch  Eisenchlorid  werden  seine 
Lösungen  rothviolett  gefärbt.  Es  hat  einen  anfangs  beilkenden, 
dann  bitteren  Greschmack.  Mit  Salzsäure  liefert  es  ein  zu  einem 
Gummi  eintrocknendes  Salz.  Uebersättigt  man  die  nicht  au 
concentrirten  wässerigen  Lösungen  desselben  mit  Ammoniak,  so 
tritt  zunächst  Trübung  ein  und  nach  einiger  Zeit  erstarrt  das 
so  abgeschiedene  Orthodimethylamidophenol  zu  kleinen  weUsen 
rhombischen,  meist  zweigförmig  aneinander  geordneten  Prismen, 
die  bei  45^  schmelzen.  —  Beim  Behandeln  von  Orthotrimethyl- 
phenolammonium  oder  dem  isomeren  Orthodimethylamidoaniscd 
in  methylalkoholischer  Lösung  mit  Jodmethyl  und  etwas  Ejili- 
lauge  entsteht  o-  Trimethylanisolammoniumjodidy  CEE«  •  O-CeHi- 
N(CH8)8.J;  welches  schwer  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol, 
leicht  in  den  heilsen  Lösungsmitteln  löslich  ist  und  lange  w^fte 
Nadeln  bildet.  Hieraus  entsteht  mit  Silberoxyd  eine  stark  alka- 
lische, begierig  Kohlensäure  anziehende  zerfiiefsliche  Masse, 
welche  das  Hydrat  zu  sein  scheint  und  sich  nach  und  nach 
schon  auf  dem  Wasserbade,  rascher  bei  höherer  Temperatur  in 
Orthodimethylamidoanisol  und,  wie  es  scheint,  Methylalkohol 
spaltet.  -  Das  Platindoppdaah,  [CH, .  0-C6H4-N(CHb)8  .  Cl],, 
PtCl«,  bildet  zarte,  gelbe,  glänzende  Blättchen,  oder,  beim  lang- 
samen Erystallisiren,  sechsseitige  Täfelchen,  die  in  kaltem  Wasser 
sehr  schwer  löslich  sind.  —  p'Trtfnethylphenolammamum,  aus 
Jodmethyl  und  Paramidophenol  erhalten,  krystallisirt  in  wasser- 
hellen sechs-  bis  achtseitigen  Täfelchen  oder  auch  in  Prismen 
und  stimmt  in  seinen  sonstigen  Eigenschaften  mit  der  isomeren 
Orthoverbindung  (siehe  oben)  überein.  Das  durch  trockttie 
Destillation  erhaltene  p  -  Dimeihylamidoanisol  krystallisirt  ans 
Alkohol  in  weifsen  glänzenden,  rhombischen  Blättchen,  die  bei 
48^  schmelzen.  Aus  beiden  Verbindungen  entsteht  mit  Jod- 
methyl und  Kali  in  Methylalkohol  p-Trimkhylanisolammümwm- 
Jodid  y   welches  vier-  oder  sechsseitige  Tafeln    oder  Blättchen 
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bildet.  Das  PU^tindoppelsale  krystaUisirt  in  kleinen  gelben, 
sechsseitigen  Prismen ;  beide  Salze  verhalten  sich  gegen  Lösungs- 
mittel wie  die  isomeren  Orthoverbindungen.  Auch  das  Hydrat 
des  Paratrimethylanisolammoniums  ist  der  isomeren  Orthover- 
bindung  ähnlich.  —  Trimethylnitrophenolammontum,  CeHigNsOa 
=  fC6H8(NO,)(-0-)]=N(CHB)i,  wird  durch  Einwirkung  vonJod- 
methjl  auf  Amido9itrophenol  (aus  a-Dinitrophenol)  und  Zer- 
setzen des  so  erhaltenen  Jodwasserstoffs.  Salzes  in  kochend  ge- 
sättigter wässeriger  Lösung  mit  Kalilauge  erhalten.  Es  ist  un- 
löslich in  Aether  und  Benzol,  wenig  in  kaltem,  leichter  in  kochen- 
dem Wasser  und  kochendem  Alkohol  löslich  und  krystallisirt  in 
gelben  glänzenden,  stark  bitter  schmeckenden  Nadeln,'  oder  auch 
in  länglichen  Täfelchen.  Gegen  Pflanzenfarben  zeigt  es  keine 
Reaction.  Selbst  bei  200^  konnte  es  noch  nicht  zum  Schmelzen 
gebracht  werden.  Durch  stärkeres  Erhitzen  erleidet  es  eine 
lebhafte  Zersetzung,  wobei  es  zum  gröfsten  Theile  verkohlt  und 
nur  in  geringer  Menge  in  ein  röthlich  gefärbtes,  basisches,  flüch- 
tiges Oel  verwandelt  wird.  Es  ist  eine  starke  Base,  wdche 
25war  aus  ihren  Auflösungen  in  Säuren  durch  Kalilauge  oder 
^en  grofsen  UeberschuTs  von  Ammoniak  abgeschieden  wird, 
beim  Eindampfen  seiner  Lösungen  mit  Salmiak  jedoch  aus  letz- 
terem Ammoniak  austreibt  imd  dabei  in  das  Chlorhydrat  übergeht. 
—  Jodwasser  Stoff 8.  Trimethylnürophenolammonium  krystaUisirt 
mit  2  Mol.  Wasser  in  fast  ganz  weifsen  Nadeln,  welche  ziemlich 
leicht  in  heilsem  und  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich  sind. 
BaUs,  TVimethylnitropAsnolammonium^  CeH8(N0f  )(-0-)(=Nf  CHs]»). 
HCl-|-HgO,  schiefst  in  wohl  ausgebildeten  Säulen  oder  Prismen 
an,  welche  von  Wasser  nahezu  in  demselben  Verhältnifs  wie 
die  vorige  Verbindung  aufgenommen  werden.  —  Das  mit  6  Mol. 
Wasser  krystallisirende  Platindoppelsalz  bildet  hellgelbe  Nadeln 
oder  schmale  rhombische  Blättchen.  Es  ist  schwer  löslich  in 
kochendem  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem  und  fast  ganz  un- 
löslidi  in  Alkohol.  —  Das  Per  Jodid  fällt  zunächst  ölig  aus,  er- 
starrt aber  nachher  zu  kleinen  braunen  Nadeln.  —  Trimeikyl- 
aimidophenolammonium ,  [C6H8(NHs)(-0-)][=N(CH8)s]  y  bildet 
sich,    wenn   das  Trimethylnitrophenolammonium  mit  Zinn  und 
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SalzBäure  redadrt  wird.  Die  freie  Base  konnte  nicht  eriiaHeo 
werden;  das  salzs.  8aU,  CeH8(NH,)(-0-)[-N(CH8)8]  .2HC!1  + 
4H2O;  krjBtallisirt  in  weifsen^  in  Wasser  und  Alkohol  8ch<»i 
in  der  Kälte  sehr  leicht  löslichen  Blättchen.  Ans  seiner  coiir 
centrirten  alkoholischen  Lösung  wird  es  durch  Aether  yollständig 
wieder  abgeschieden.    Eisenchlorid  färbt  es  tief  violett.  —  Das 

HaÜndoppeUalz ,  fCeHsCNH.X-OO^NCCHs)«]  .2HC1 .  PtCU  + 
2Ii%0y  krystallisirt  in  kleinen  kurzen,  rhombischen  oder  sedha- 
seitigen,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen  Prismen.  Durch 
kochendes  Wasser  erleiden  diese  Zersetzung,  unter  Entwicklung 
eines  chinonartigen  Geruchs  und  Bildung  einer  kaffeebraunen 
Flüssigkeit. 

W.  Stadel  und  G.  Damm  (1)  erhielten  Monobrtm^p'nünh 
anisol,  C6H9(N02)Br(0  .  CHs) ,  beim  Ik-hitzen  von  Monobrom- 
p-nitrophenolkalium  mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol  als  weifiiey 
bei  106^  schmelzende  Nadeln,  die  aus  Alkohol  und  Aether  kry- 
staUisirbar  sind.  Beim  Erwärmen  mit  Zinn  und  Salzsäure  geht 
es  in  das  Ohlorhydrat  des  MontArom-p-aniaidins  C6H8(NHt)Br 
(OCHs)  über,  welches  mit  Kali  in  IVeiheit  gesetzt  und  durch 
Ausschütteln  mit  Benzol  gewonnen,  nach  dem  Verdunsten  des 
Lösungsmittels  als  ein  bei  niederer  Temperatur  nicht  erstarrendes 
Oel  zurückbleibt.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Beim  Aufbewahren  geht  es  in  eine  schwarze 
Masse  über.  Das  Ohlorhydrat ,  CrHsBrNO  .  HCl,  bildet  weifse 
Blättchen,  ebenso  krystallisirt  das  Sulfat  und  das  Oxalat,  — 
Das  aus  Dibrom-p-nüroanüol  (Schmelzpunkt  126  bis  127^)  mit 
Zinn  und  Salzsäure  dargestellte  und  durch  Abscheiden  mit 
Kali  und  Ausziehen  mit  Benzol  erhaltene  Dtbrom-p-anüidin^ 
C6H9Br2(NH9)(OCH8),  bildet  eine  feste,  weifse,  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol  lösliche  Masse.  Das  Ohlorhydrat,  Sulfat  und  Oxalat 
der  Base  krystallisiren  in  Nadeln. 

O.  Mühlhäuser  (2)  theilte  Untersuchungen  über  o-ilnt- 
aidin  mit.  Dasselbe  wurde  aus  Orthonitrophenol  ehalten,  indem 
dieses  durch  Erwärmen  mit  Jodmethyl  und  methylalkoholischem 

(1)  Ber.  1S60,  S8S.  —  (2)  Ber.  1880,  919. 
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Kali  am  Rückflulkkühler  in  Orthonitroanisol  und  letEteres  mit 
Schwefelammonium  in  Anisidin  verwandelt  wurde.  Der  Siede- 
punkt des  o-MononÜToanisoU  wurde  bei  276;5^,  des  Ortho- 
anisidins  bei  228^  gefunden.  Das  saUsawre  o- Anisidin  ^  C^BU 
(O  .  CHg)[i]NH}[s].HCl;  bildet  farblose ,  büschelfbrmig  gruppirte 
Nadeln  y  die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  ^  in  Aether 
schwieriger  lösen.  Es  ist  ohne  Zersetzung  sublimirbar.  Das 
bromwasaeratoffaaure  o- Anisidin  bildet  farblose,  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwerer  lösliche  Krystalle,  die 
unzersetzt  sublimirbar  sind.  Das  saure  schwefelsaure  Orthoani- 
sidin,  C6H4(OCH8)(NH2)  .  H2SO4 ,  wird  in  verfilzten  farblosen 
Krystallen  beim  Zusammenbringen  von  Anisidin  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  erhalten  und  di^ch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
und  Wasser  gereinigt.  —  Acet-o-anisid,  C6H4(OCH8)[i](NH . 
CtH80)[2];  durch  Zusammenbringen  von  2  Mol.  Anisidin  mit 
1  Mol.  Essigsäureanhydrid  und  kurzes  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
bade erhalten,  bildet  perlmutterglänzende,  in  Eisessig  und  heüsem 
Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Exystalle,  die 
bei  79^  schmelzen  und  bei  303  bis  305^  sieden.  Beim  Eintragen 
in  rauchender  Salpetersäure  geht  es  unter  heftiger  Reaction  in 
Dinüroacet'O-anisid ,  C6Ha(NOi),(OCH8)(NH  .  CÄO) ,  über, 
welches  aus  Alkohol  in  schön  gelben,  bei  147®  unter  Bräunung 
schmelzenden  Krystallen  anschiefst.  —  Monoanisylharnstoff, 
C$Hi(0CHs)(NH.C0.NH2),  wird  aus  salzsaurem  Anisidin  und 
einer  äquivalenten  Menge  cyansaurem  Kali  in  wässeriger  Lösung 
dargestellt  und  bildet  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  ge- 
reinigt farblose,  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  kaltem 
Wasser  schwer  lösliche  Krystalle,  die  bei  146,5®  schmelzen.  — 
Dianisylhamstoff,  [CeH* .  (0CHs)(NH-)]2C0,  entsteht  beim  Ein- 
leiten von  Chlorkohlenoxyd  in  eine  Lösung  von  Anisidin  in 
Benzol  und  bildet,  durch  Kochen  des  Reactionsproductes  mit 
Salzsäure  und  Umkrystallisiren  der  hierbei  abgeschiedenen 
braunen  Masse  aus  Alkohol  gereinigt,  Krystalle,  die  bei  174® 
schmelzen  und  leicht  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether  löslidi  sind. 
—  Monoanüylsulfohamstoff,  CeH* .  (OCHs)(NH .  CS .  NH,),  schei- 
det sich  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  salzsaurem  Anisidin 
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mit  einer  RhodankaUmnlösung  als  schleimige  Masse  ab^  die  durch 
Abfiltriren  und  Auskochen  mit  wässeriger  Salzsäure  yon  an- 
hängendem Anisidinsalz  befreit  wird.  Der  Harnstoff,  durch 
mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt,  bildet 
büschelförmig  gnippirte,  bei  152®  schmelzende  Nadeln.  —  Di- 
anisylsulfohamstof,  [C6H4(OCH3)NH],CS,  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung gleicher  Moleküle  Anisidin  und  alkoholischem  Kali  auf 
einen  Ueberschufs  von  Schwefelkohlenstoff.  Die  Reaction  wird 
durch  mehrstündiges  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  beendigt, 
danach  der  Schwefelkohlenstoff  abgedampft  und  die  harzige  Masse 
mit  Salzsäure  mehrmals  ausgekocht,  wobei  sie  bald  erstarrt. 
Durch  öfteres  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Alkohol  wird  der 
Dianisjlsulfohamstoff  in  blendend  weifsen,  bei  134,5^  schmelzen- 
den Nadeln  erhalten,  welche  schwer  in  Wasser  und  kaltem  Al- 
kohol, leicht  in  heifsem  Alkohol  löslich  sind.  —  Wird  das  o- Ani- 
sidin (14Thl.)  in  Wasser  (300  Thl.)  und  Schwefelsäure  (80  Tbl.) 
gelöst,  in  der  Kälte  mit  Kaliumdichromat  (35  Thl.)  oxydirt,  so 
färbt  sich  die  Flüssigkeit  erst  roth,  dann  blau,  endlich  schwarz 
und  liefert  beim  Ausschütteln  mit  Aether  ein  bei  138®  schmel- 
zendes Afethoxylchinon,  C6H8(OCH8)02,  welches  in  gelben  Nadeln 
sublimirt,  die  einen  stechenden  Geruch  besitzen. 

M.  Förster  (1)  erhielt  o-Afonoamidophenetol  durch  Re- 
duction  von  Orthonitrophenetol  mit  Zinn  und  Salzsäure,  Ueber- 
sättigen  des  Reactionsproductes  mit  Natronlauge  und  Destilla- 
tion mit  Wasserdampf  als  ein  farbloses,  bei  229®  (756  mm  Bar.) 
siedendes  Oel,  welches  bei  —  21®  noch  nicht  fest  wird.  —  Beim 
Erhitzen  mit  Bromäthyl  (84  Thl.  auf  100  Thl.  Orthoamidophe- 
netol)  auf  60®  im  verschlossenen  Kolben  wird  es  in  MtmiHhyl- 
oamidophenetol,  CioHi5NO=C6H4=[(OC,H5)(NH .  C,Hß)]  verwan- 
delt. Dasselbe  bildet  eine  bei  234  bis  236®  (751  mm  Bar.)  con- 
stant  siedende,  farblose,  stark  lichtbrechende,  eigenthümUdi 
riechende  Flüssigkeit  von  beilsendem  Geschmack,  welche  bei 
— 21®  noch  nicht  fest  wird  und  an  der  Luft  oder  auch  am  Lichte 
sich  allmählich  rothbraun  förbt    Es   besitzt  das  spec.  G^ewicht 

(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  91,  S41. 
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1^021  bei  18,30.  Die  Base  ist  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig, 
in  Wasser  unlöslich,  mit  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Chloro- 
form, Benzol  und  Methylalkohol  in  allen  Verhältnissen  mischbar. 
Von  Chlorkalklösung  wird  sie  zuerst  gebräunt,  dann  geschwärzt, 
ähnlich  wirken  Bromwasser  und  Chromsäure.  —  Mit  Säuren 
bildet  das  Monäthjlorthoamidophenetol  gut  krystallisirende,  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  unlösliche  Salze.  Das 
bromwaaaerstoffsaure  SalZf  CloHisNOBrH,  krystallisirt  aus  Brom- 
wasserstoffsäure in  schönen  farblosen,  schief  rhombischen  Tafeln, 
welche  sich  an  der  Luft  schön  pfirsichroth  filrben.  Beim  vor- 
sichtigen  Erhitzen  sublimirt  das  Salz  nach  vorangegangenem 
Schmelzen  in  langen  weifsen  Nadeln,  beim  raschen  und  starken 
Erhitzen  wird  es  in  Bromäthyl  und  Orthoamidophenetol  gespalten. 
—  Das  jodwasserstoffsaure  Salz,  C10H15NO.  JH,  bildet  schief 
rhombische,  schwach  gelblich  gefärbte  Blättchen  oder  Säulen, 
oft  von  beträchtlicher  Grröfse,  die  in  feuchtem  Zustande  ein  leb- 
haftes Farbenspiel  zeigen.  Bei  schnellem  Erstarren  krystallisirt 
es  in  facherartig  vereinigten  Nadeln.  Es  schmilzt  zu  einer 
bräunlichen  Flüssigkeit  und  sublimirt  beim  vorsichtigen  Erhitzen 
in  weifsen  Nadeln ;  bei  starkem  Erhitzen  zerßält  es  in  Jodäthyl 
ond  Orthoamidophenetol.  —  Das  sahssaure  Monäthyl-o-amido- 
phenetol,  C10H15NO  .HCl,  wird  aus  seiner  Lösung  in  mäfsig 
concentrirter  Salzsäure  auf  Zusatz  von  rauchender  Salzsäure  in 
farblosen  Prismen  erhalten.  —  Das  Plaiindoppelsalz  (CioHisNO  . 
HCl)sPtCl4  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich;  auf  Zusatz  von 
concentrirter  rauchender  Salzsäure  zu  seiner  Lösung  in  mäfsig 
concentrirter  Salzsäure  wird  es  in  langen,  schief  rhombischen, 
gelblich  gefllrbten  Prismen  oder  Täfelchen  erhalten.  Es  löst  sich 
sehr  leicht  in  Alkohol,  yrenig  in  einem  Gbmisch  von  1  Thl.  Al- 
kohol mit  3  bis  4  Thl.  Aether.  —  Das  oxalsaure  Sah, 
(CioHi5NO)i .  CsHsOi,  bildet  kurze,  dicke,  harte  Prismen,  die  in 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich  sind.  —  Das  schwefelsaure  Salz 
krystallisirt  in  kleinen  rhombischen  Tafeln,  das  salpetersaure  in 
langen  rhombischen  Säulen.  —  Wird  das  salzsaure  Monäthyl- 
orthoamidophenetol  in  alkoholischer  Lösung  mit  salpetriger 
Säure  behandelt,    so   entsteht  Manonüro-O'amidimürasophmetol, 


538  o-Monoamidophenetol. 

C10H19N3O4  =  C«H8^(NO0(O.C2H5)(N.NO,  CHs)],  weldheB 
aus  Aether  in   schwach  gelblich   gefärbten  Säulen  krystallisirt. 

—  Das  Monäthylorthoamidophenetol  liefert  beim  Erhitsen  mit 
concentrirter  Salzsäure  (Brom-  oder  Jodwasserstofisäure)  Man" 
äthyl-o-amidophenol,  CeIU{OR)((lE  .  CiHß)  und  Chloiüthyl  (reep. 
Brom-  und  Jodäthyl).  Dasselbe  ist  leicht  in  Alkohol,  schwerer 
in  Chloroform ;  Aether  und  Benzol  löslich  und  bildet  kleine 
rhombische;  bei  IGT^ö^  schmelzende  Tafeln ;  die  gegen  290  bis 
240®  unter  Zersetzung  sieden.  Von  Chlorkalklösung;  Brofm- 
wasser  oder  Oxydationsmitteln   wird   es  gebräunt  und  yerhaanEt 

—  Das  salzsaure  8ale,  CqR4{0B)(S¥L  .  CH») .  HCl,  krystallisirt 
in  farblosen  Nadeln  oder  schief  rhombischen  Säulen.  —  Das 
Plattndoppelsalz,  (CeH* .  (OH)(NH  .  CsHß) .  HCl),PtCl4 ,  ist  in 
Alkohol  und  Wasser  leicht  löslich  und  bildet  lange ,  spitse, 
schwach  gelblich  gefiLrbte  Nadeln.  —  Das  bromwasMrHo^aaure 
Salz  krystallisirt  in  kleinen  farblosen  Prismen  ^  die  in  Wass^ 
und  Alkohol  leicht  löslich  sind;  das  Jodwasserstoffsaure  8ale 
bildet  unbeständige  Nadeln ,  das  oxahaure  dicke  Prismen.  — - 
Wird  das  Monäthylorthoamidophenol  in  Alkohol  mit  salpetriger 
Säure  behandelt ,  so  entsteht  Monäthyl-o-amidonürosophenol, 
C6H4[(OH)(N .  NO,  C2H5)],  welches  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol  sehr  leicht  lösliche,  bei  121,5®  schmelzende  Ejystalle 
bildet.  Mit  Zinn  und  Salzsäure  wird  es  zu  Monäthylorthoamido- 
phenol reducirt.  —  Das  Orthoamidophenetol  geht  beim  Erhitzen 
mit  der  IV«  fachen  theoretischen  Menge  Jodäthyl  und  der  ge- 
nügenden Menge  Alkohol  auf  120  bis  130®  in  DiäthyUo-^smido' 
phenetol,  C6H4=f(-0  .  C2H5)(C8H6)2=N-1 ,  über.  Daneben  bildet 
sich  Aethyläther  und  Aethylen.  Die  freie  Base  ist  ein  stark 
lichtbrechendes,  angenehm  aromatisch  siechendes  und  brennend 
gewürzhaft  schmeckendes,  bei  227  bis  228®  (754,3  mm  Bar.)  sie- 
dendes Oel,  das- beinahe  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Schwetelkohlenstoft 
ist.  Mit  Chlorkalklösung  wird  es  zuerst  rothviolett,  dann  wein- 
roth  ge^bt.  Bromwasser,  chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure 
rufen  eine  rothbraune  Färbung  hervx)r.  Von  Chloracetyl  wird 
es  nicht  verändert.    Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Diäthyl- 
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orthoamidophenetol  mit  schön  violetter  Farbe.  Die  Sake  der 
Base  sind  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Wasser^  schwer  in  einem 
Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  löslich  und  bilden  unkry- 
Btallisirbare  zähe  gelatinöse  Massen.  —  Das  durch  Zersetzung 
des  Diäthyl-o-amidophenetols  mit  concentrirter  Salzsäure  darge- 
stellte Dtäthyl-a-amidophenol,  CioHirNO  =  C<H4=f(OH)(CH6),NJ, 
ist  eine  farblose;  eigentbümlich  gewürzhaft  riechende;  bei  219 
bis  220^  siedende  Flüssigkdt  von  basischem  Charakter,  die  sich 
beim  Stehen  an  der  Luft  oder  am  Lichte  bald  smaragdgrün 
färbt.  Die  BasC;  welche  sich  schon  bis  zur  Undurchsichtigkeit 
gefiirbt  hat;  zeigt  die  eigenthümliche  Erscheinung,  sich  beim 
Erhitzen  bis  nahe  an  ihren  Siedepunkt  plötzlich  wieder  in  eine 
vollständig  klare  und  nur  schwach  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit 
sni  verwandeln;  welche  beim  Erkalten  wieder  dunkel  wird.  Das 
Diäthylorthoamidophenol  ist  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol; 
Aether;  Benzol  und  Chloroform  löslich;  von  Oxydationsmitteln 
wird  es  leicht  in  braune  Körper  umgewandelt.  —  Die  Salze  der 
Base  sind  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  und  kry- 
stallisiren  gut  in  rhombischen  Tafeln  oder  Prismen.  Unter- 
frucht wurden  das  bromwasaerstoffsaure ,  chlarwasserstoffaaure, 
fodtoiMsersioffaauref  oxalaaure  Salz  und  das  Platindoppelaalz, 

A.  Hantzsch  (1)  stellte  durch  Kochen  von  p-Dtazo- 
phmeioUulfat  (lange  weiTse  Nadeln)  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
P'Oxyphenetol  (Monoäthylhydrochinon) ,  C$H4(OH)[4](OCtH5)[i] 
dar.  Dasselbe  ist  merklich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich,  krystallisirt  in  dünnen 
stlasglänzendeu;  bei  66^  schmelzenden  Blättchen  und  siedet  bei 
246  bis  247^  (760  mm).  Bei  kurzem  Kochen  in  alkoholischer 
Lösung  mit  verdünnter  Jodwasserstoffisäure  liefert  es  Hydro- 
chinon,  von  concentrirter  Jodwasserstofisäure  oder  Salzsäure 
wird  es  bei  höherer  Temperatur  in  eine  schwarze  kohlige  Masse 
verwandelt.  Wird  das  Paraoxyphenetol  (14  Thl.)  mit  Natron 
(20Thl.)  und  Chloroform  (löThL)  behandelt,  so  entsteht  der 
mit  den  Wasserdämpfen  flüchtige  Aethyl-p-Oseysalicylaldehydj 

(1)  J.  pr.  Cham.  [2]  •»,  460. 
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C«H5f(0H)(Ö  .  C,H6)(C0H)] ,  welcher  dnrch  DarsteUung  eenier 
Verbindung  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium  und  Wieder- 
abscheiden  durch  verdünnte  Schwefelsäure  gereinigt  wird.  Dieser 
Aldehyd  bildet  kurze  dicke,  anscheinend  fast  rechtwinkelige  gelbe 
Prismen  mit  schiefer  Endfläche,  welche  bei  51,5^  schmebiai  und 
bei  230^  sieden.  Er  ist  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol^ 
Aether  und  Chloroform  löslich.  Von  Eisenchlorid  wird  er  selbst 
in  sehr  verdünnten  wässerigen  Lösungen  intensiv  violett  ge* 
färbt.  Er  verbindet  sich  mit  Alkalien,  reducirt  Silbetiösung 
und  liefert  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  die  bei  196^  schmel- 
zende Paraoxysalicylsäure.  Wird  der  Aldehyd  mit  Essigsäure* 
anhydrid  erhitzt,  so  geht  er  in  Acetyläthyl'P'OxyscUieylaltUhydj 
CeHsKO.CHsOKOCHsXCOH)],  über,  welches  in  langen,  bei 
69^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Derselbe  ist  wenig  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  lösUch,  siedet 
bei  285^  und  ist  auch  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Durch 
Alkalien  und  Säuren  wird  die  Acetylgruppe  abgespalten.  —  In 
alkalischer  Lösung  geht  der  Aethyl-p-oxysalicylaldehyd  mit  Jod- 
äthyl leicht  in  Diäthyl'P'Oxysalicylaldehyd,  CgH8[(OCJH6)2(COH)l 
über.  Derselbe  schmilzt  bei  60<>,  siedet  bei  280  bis  285^  (760  nmi 
Bar.),  destillirt  mit  Wasserdämpfen  und  verhält  sich  zu  Lö- 
simgsmitteln  wie  die  beiden  oben  beschriebenen  Körper.  Durch 
Behandeln  mit  verdünnter  Salpetersäure  geht  er  in  Manonürih 
dicUhyl'p-oxyaalicylaldehyd ,  C6Ha(N0a)(0CHß)«(C0H) ,  über, 
welcher  in  dünnen  gelben,  sehr  spröden,  bei  129  bis  130^  schmel- 
zenden Nadeln  krystallisirt.  —  Gegen  Oxydationsmittel  seigen 
sich  die  oben  beschriebenen  Aldehyde  sehr  beständig.  —  Durch 
Natriumamalgam  wird  der  Monoäthylparaoxysalicylaldehyd  in 
kalter  wässeriger  Lösung  zu  Monoäthyl-p-oxysaligenm, 
CeH,(0H)(0C,H6)(CH,0H),  umgewandelt.  Durch  vorsichtiges 
Ansäuern  des  Reactionsprodnctes  mit  Salzsäure  imd  mehrmaliges 
Ausschütteln  mit  Aether  wird  der  Alkohol  nach  dem  Verdunsten 
des  Aethers  in  langen  dicken  Tafeln,  die  bei  83,5^  schmelzen, 
erhalten.  Von  Alkohol  und  Aether  wird  er  leicht  gelöst,  mit 
den  Wasserdämpfen  oder  für  sich  kann  er  nicht  destillirt  werden. 
—  Der  Diäthylparaoxysalicylaldehyd  wird  durch  Natriumamalgam 
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nicht   angegriffen,  der  Acetyläthylparaoxysalicylaldehyd  liefert 
Aethyl'p-dioxybemylalkohol  (Aethyl-p-oxysaligenin). 

A.  Weddige  (1)  erhielt  Aethylendip-nürophenoly  C8H4(0  . 
C6H4 .  N0i)2  beim  Erhitzen  von  p-Mononitrophenolnatrium  mit 
Aethylenbromid  auf  140®.  Die  Substanz  ist  in  Wasser  unlös- 
lich, löslich  in  heifsem  Alkohol  imd  scheidet  sich  beim  Erkalten 
in  kleinen,  bei  142  bis  143^  schmelzenden  Erystallnadeln  ab. 
Bei  der  Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  eine  Base 
die  aus  Alkohol  in  röthlich  gefärbten  Nadeln  anschiefst.  Neben 
dem  obigen  Körper  bildet  sich  aus  Aethylenbromid  und  Paranitro- 
phenolnatrium  noch  ein  in  Alkohol  sehr  leicht  löslicher  Körper, 
wahrscheinlich  Bromäthyl-p-nürophenol,  BrC8H4 .  O .  C6H4NOJ,  das 
aus  Alkohol  bei  62  bis  63^  schmelzende  Täfeln  bildet  und  mit 
Paranitrophenolnatrium  in  Aethylendiparanitrophenol  übergeht. 
—  Aethylendionürophenol  'ist  in  Alkohol  schwer  löslich  und 
schmilzt  bei  162  bis  163^ ;  die  daraus  dargestellte  Base  schmilzt 
bei  127  bis  128®.  —  Bromäthyl- o-nttrophenol  ist  in  Alkohol  leicht 
löslich  und  schmilzt  bei  38  bis  40**.  —  AethylendtsaUcylsäure- 
Aethyläther,  C2H4(0  .  CeH*  .  COj .  C2H6)2,  wird  durch  Erhitzen 
von  Aethylsalicylsäurenatrium  und  Aethylenbromid  auf  120  bis 
130**  erhalten.  Der  Aether  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  dicken, 
bei  96  bis  97®  schmelzenden  Blättchen  ab.  Beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  entsteht  das  Katiumsalz  der  AethylendtsaU- 
cylsäure, C8H4(0  .  CßlLi .  C02H)2.  Die  freie  Säure  ist  ziemlich 
schwer  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser  löslich  und  kry- 
stallisirt  in  langen,  seideglänzenden,  bei  151  bis  152®  schmelzenden 
Nadeln. 

Nach  L.  W.  Andrews  (2)  wirkt  Aethylenjodür  in  Chloro- 
form gelöst  schon  bei  gewöhnUcher  Temperatur  auf  fein  zer- 
riebenes pikrinsaures  Silber  ein,  besser  bei  70  bis  80®  und  liefert 
das  bei  69,5®  schmelzende  Aethylenjodopikrat  C6H2(N02)8-OC2H4J ; 
dasselbe  ist  leicht  in  Chloroform,  schwer  in  Alkohol  imd  Aether 
löslich,  unlöslich  in  Wasser  imd  krystallisirt  in  fast  farblosen 
Nadeln. 

(1)  J.  pr.  Chom.  [2]  91,  127.  —  (2)  Ber.  1880,  244. 
Jfthr«Kber.  f.  Ohem.  n.  ■.  w.  fttr  1880  •  41 
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C.  Willgerodt  (1)  stellte  einen  Tetranürophenyläther, 
C6H3(N02)[2](N02)[4rO[irCeH,(NO,)[«iNO,(4],  durch  Erhitzen  von 
gleichen  Theilen  a-Monochlordtnitrobenzol  (2)  und  a-Dinitrophenol- 
kalium  auf  150  bis  200^  dar.  Derselbe  ist  leicht  in  kochendem 
Eisessig,  Benzol,  Chloroform  oder  Amylalkohol,  schwer  in  Aether 
und  Aethylalkohol  löslich  und  krystallisirt  in  farblosen,  bei  19ö^ 
schmelzenden  Krystallen.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  liefert 
er  a-Dinitrophenolkalium. 

W.  H.  Perkin  jun.  und  W.  R.  Hodgkinson  (3)  studirten 
die  Einwirkung  von  Natrium  auf  den  aus  Acetylchlorid  und 
Phenol  erhaltenen,  bei  193^  siedenden  Essigsäure-Phenyläiker, 
CeHs .  O .  CvH»0.  Natrium  reagirt  sehr  heftig  auf  denselben; 
es  entweicht  Wasserstoff  und  viel  Essigäther  imd  es  bleibt  ein 
fester  Körper  zurück,  aus  dem  sich  mit  Wasser  Essigsäure, 
Phenol  und  Salicylsäure  ausziehen  läfst.  Hierbei  scheidet  sich 
ein  dickes  Oel  ab,  welches  bei  der  Destillation  unverändertes 
Phenylacetat  und  eine  krystallinische  Masse  liefert,  welche 
zwischen  Fliefspapier  abgeprefst  und  aus  Petroleumäther  um- 
krystallisirt  wurde.  Sie  besteht  aus  zwei  Substanzen,  welche 
sich  durch  Alkohol  trennen  lassen,  und  zwar  in  glänzend  weifse, 
bei  48^  schmelzende  Nadeln,  die  in  Alkohol  leichter  löslich  sind 
und  die  Zusammensetzung  CisHisO«  besitzen,  und  in  gelbe,  in 
Alkohol  weniger  lösliche  Nadeln,  die  bei  138®  schmelzen,  die 
Zusammensetzung  CigHuOi  haben  und  mit  Alkohol  eine  gelbe 
krystallinische  Verbindung  Uefern.  —  Essigsäure- Kresyläther 
C7H7O .  CsHsO  (Siedepunkt  214^)  gab  mit  Natrium  ebenfalls 
Essigäther  und  Salicylsäure. 

R.  B  e n ed  i  k  t  (4)  hat  Seine  (5)  Untersuchungen  über  Brom- 
oxylderivate  des  Benzols  fortgesetzt.  Trtbromphenolbrom  kann 
aus  Benzol  in  gröfseren  Bjystallen  erhalten  werden.  Von  er- 
wärmten concentrirten  Alkalilaugen  wird  es  fast  gar  nicht  an- 
gegriffen, beim  Schütteln  seiner  Lösung  in  Benzol  mit  Ammoniak 


(1)  Ber.  1880,  887.—  (2)  JB.  f.  1879,  678.—  (3)  Chem.  Centr.  1880,  421; 
Chem.  New8#l,  222;  Chem.  Soc.  J.  •»,  487;  Ber.  1880,  1869  (Corresp.). — 
(4)  Wieu.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  99,  871  ;  91,  665.—  (5)  JB.  f.  1879,  610. 
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oder  verdünnter  Kalilauge  geht  es  in  Tribromphenol  über.  — 
Tetrabromphenol  wird  am  Leichtesten   aus  Tribromphenolbrom 
und    concentrirter  Schwefelsäure   dargestellt.     Mit  Bromwasser 
geht  es  in    Tetrabromphenolhrom   0i«HBr4  .  OBr  über,   welches 
durch  Krystallisiren  aus  Schwefelkohlenstoff  und  dann  aus  Chloro- 
form gereinigt  wird.     Es  bildet  gelbe  lange  keilförmige  Platten, 
die  bei  12P  schmelzen.    Nach  Ditscheiner  krystallisirt  es  in 
monoklinen  Vierlingen.   Gegen  Reagentien  verhält  sich  das  Tetra- 
bromphenolbrom analog  dem  Tribromphenolbrom.   Durch  Kochen 
mit  Alkohol   oder   mit    Zinn   und   Salzsäure   wird   es  leicht  in 
Tetrabromphenol  zurückverwandelt.    Beim  Erwärmen  mit  con- 
centrirter Schwefelsäure  entsteht  bei  222°   schmelzendes  Penta- 
bromphenolj    CeBrs  .  OH.     Letzteres  kann  eben  so  vorthailhaft 
durch  Erhitzen   von  Tribromphenol  mit  einem  Ueberschufs  von 
Brom  während  48  Stunden   auf  220"  oder   höher  erhalten   und 
durch    Umkrystallisiren    aus    Eisessig    gereinigt   werden.      Mit 
Bromwasser  wird  es  in  Pentabromphetiolbromj  CsBrs .  OBr,   ver- 
wandelt, welches  gelbe  kömige,  bei  128^  schmelzende  Krjstalle 
bildet.    Dieselben  sind  nach  Ditscheiner  prismatisch;  a:b:c 
=  1  :  0,8200  :  0,4398.    Beobachtete  Flächen  111,  110.    Es  ist 
in  kaltem  Alkohol  nicht  löslich,  beim  Kochen  bildet  sich  Penta- 
bromphenol. Beim  Erhitzen  mit  Anilin  entsteht  Pentabromphenol 
neben  Tribromanilin.  Kalte  Kalilauge  greift  es  nicht  an,  kochende 
zersetzt  es  in   ein  bromoformartig  riechendes  Oel,   einen  unge- 
lösten gelben  Rückstand  und  einen  aus  der  alkalischen  Lösung 
durch  Säuren    in  Form  weifser  Flocken   ausfallbaren  Körper. 
Beim  Erwärmen  über  seinen  Schmelzpunkt  giebt  das  Pentabrom- 
phenolbromBrom  ab  und  hinterläfst  eine  fimifsartige,  blasigeMasse, 
die  bei  weiterem  Erhitzen  wieder  schmilzt  und  sich  dann  unter 
Bildung  eines  krystallinischen  Sublimates  zersetzt.    —  Das  von 
Liebermann   und    Dittler  (1)   als  Pentabromresorcin,   Br^. 
CeBr8H=(Oi)=(0)i=C6HBrf .  Bri  beschriebene  Product  betrachtet 
Benedikt  als  Tribromresorcinbrom,  CeHBr»(OBr)<.    Beim  Er- 
hitzen geht  dasselbe  zwischen  157  und  160"  unter  Abgabe  von  1  Mol. 

•         (1)  JB.  f.  1872,  408. 

41* 


RAA  BromozylderiTate  des  Benzols. 

Brom  in  Tribromreaochinon,  C«HBr,(OBr)-0-0=C,HBr,(OBr)  (1), 
über,   das   sich  noch  wie  ein  Bromoxylderivat  verhält.     Nach 
weiterem  Erhitzen  wird  dasselbe  bei  220  bis  230^  unter  Abgabe 
von  1  Mol.  Brom  in  eine   unkrystalHsirbare  fimifsartige  Masse 
verwandelt,  welche  in  Aether  leicht  löslich  ist.    Tribromresordn- 
brom  geht  beim  Kochen  mit  Alkohol  in  Tribromresorcin  über, 
aus  Tribromresochinon  entstehen  mit  Alkohol  harzige  Producta 
Von  Eisessig   oder   Essigsäureanhydrid   wird   das  Tribromreso- 
chinon mit  dunkelbrauner  Farbe  aufgenommen.    Aus  der  Lösung 
scheiden  sich  beim  Erkalten  häufig  grüne,   metallisch  glänzende 
Nadeln  eines  Farbstoffes  aus,    welche  mit  Kalilauge  zusammen- 
gebracht erst  eine  blaue,  dann  dunkelbraune  Lösung  geben.    In 
Schwefelsäure  ist   es   (wie  Cedriret)  (2)   mit   dunkelblauer,    in 
Phenol  mit  brauner  Farbe  löslich.    Von  Schwefelwasserstoff  wird 
Tribromresorcinbrom  in  Tribromresorcin  verwandelt,  Tribrom- 
resochinon geht  durch  denselben  in  ß-TetrabromdireaorcinyCJSSrt 
(OH)2-C6HBrj(OH)2  über.     Das  letztere  wird  durch  Essigsäure- 
anhydrid und   essigs.   Natrium   in   Tetraacett/lbrom-ß-Diresorciny 
CiaH2Br4(0  .  CjH80)4,  verwandelt,  welches  bei  195^  schmilzt  und 
unlöslich  in    kalter  Kalilauge,   schwer   löslich   in  Alkohol   und 
Eisessig  ist  und   aus  Alkohol  in  kurzen  Nadeln  krystallisirt.  — 
Das    von   Barth   und   Schröder  (3)    dargestellte   Diresorctn 
(a-Diresorcin)  liefert  in  Eisessig  mit  Brom  ein  Hexabromderivat, 
dessen  Acetylverbindung,   Ci2Br6(0 .  CaHsO)*   bei  259®   schmilzt. 
Dieselbe  ist  in  Alkohol   fast  unlöslich.     Das  Sappanin  (4)  geht 
bei  der  Bromirung  in  Eisessig  in  Pentdbromsappanin,  CifBrsHsOi, 
über,  welches  bei  230®  schmilzt.  —  Der  Schmelzpunkt  des  Tetra- 
bromresorctns  (5)  wurde  bei  167®  beobachtet ;  das  Hexakromresor- 
ein,  C6Br4(OBr) j,  schmilzt  bei  136®.    Nach  Ditscheiner  bildet 
es  schief  prismatische  Krystalle;  a  :  b  :  c  =  0,9835  :  1  :  1,6873; 
XZ  =  85®36'.     Die  Dichte   wurde   3,188   bei   16,5«   gefunden. 
Beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  geht  es  in  Tetrabrom- 
resorcin  über;  in  Alkohol  ist  es  nicht  unzersetzt  löslich.     Von 
verdünnter  Kalilauge  wird  es  unter  Zurücklassung  eines  ölartigen 

(1)  Vgl.  JB.  f.  1872,  408.  —  (2)  JB.  f.  1875,  498.^  (8)  JB.  f.  1879,^ 
527.  —  (4)  JB.  f.  1872,  414.  —  (5)  JB.  f.  1878,  569. 
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Körpers,  wahrscheinlich  Bromoform,  gelöst.  —  Hydrochinon 
liefert  mit  Bromwasser  gebromte  Chinone;  Phlorogludn  wird  in 
Phlorobromin,  CßBrsHO,  umgewandelt;  daneben  entsteht  öfters 
ein  in  gelben,  leicht  verwitternden  Erystallen  krystallisirender 
Körper,  der  die  Zusammensetzung  CeBraOs  besitzt,  wahrschein- 
lich Hexabrotnphloroglucin.  Dibrom  -  a-  naphtol  und  Dtbrom- 
ß-naphtol  (Schmelzpunkt  108®)  lieferten  schmierige,  nicht  leicht 
zu  reinigende  Substanzen.  —  Aus  Monomethylhydrochinon  emi- 
steht  mit  Bromwasser  Z^i^omcAtVion;  Monomethylreaorcin  (in  Eis- 
essig) geht  in  Tribrommethylresorcin  (Schmelzpunkt  99®)  über. 

Um  nach  J.  Löwe  (1)  Bremcatechin  aus  Catechu  durch 
trockene  Destillation  darzustellen,  muTs  man  letzteren  zunächst 
bei  langsam  bis  165®  steigender  Temperatur  austrocknen,  dann 
pulvern  und  in  eine  Retorte  bringen,  deren  Wandungen  voll- 
ständig von  dem  Feuer  getroffen  werden.  Man  schüttelt  das 
erhaltene  Destillat  mit  einer  gesättigten  Kochsalzlösung  mehr- 
mals aus,  zieht  diese  Lösungen  mit  Aether  aus,  destillirt  den 
Aether  ab,  löst  den  Rückstand  in  wenig  Wasser  und  läfst  ab- 
kühlen. Die  erstarrte  Masse  wird  zwischen  Fliefspapier  ausgc- 
prefst  und  zeigt  sich  dadurch  schon  fast  weils  und  krjstallinisch, 
kann  aber  durch  Sublimation  noch  -weiter  gereinigt  werden. 

H.  Wies  er  (2)  untersuchte  das  durch  trockene  Destillation 
von  Guajakharz  neben  Guajol  (Guajacen)  und  Guajacol  ent- 
stehende Pyroguajacin  (3).  Die  Ausbeute  an  demselben  betrug 
0,5  Proc.  Die  empirische  Formel  wurde  CeHeO  gefunden ;  wahr- 
scheinlich kommt  aber  dem  Körper  die  Formel  CigHigOs  =  C12H10 
(0H)-0-C6H«(0H)  zu.  Das  Pyroguajacin  krystallisirt  in  ziem- 
lich «grofsen  rhombischen  Krystallblättchen  mit  lebhaftem  Glänze, 
welche  bei  180,5®  schmelzen  und  schwer  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  löslich  sind.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  nicht  verändert.  Von  concentrirter  Schwefelsäure 
wird  es  mit  blauer  Farbe  aufgenommen ;  auf  Zusatz  von  Wasser 
scheidet  sich  ein  blauer  flockiger  Niederschlag  ab.  Durch  Subli- 
mation wird   es   in   kleinen   verfilzten  Nadeln,   welchen   öfters 

(1)  Chem.  Centr.  1880,  88.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  %M,  464. 
—  (3)  HUsiwets  and  Naohbaur,  JB.  f.  1858,  461. 
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Blättchen  beigemischt  sind^  erhalten.  Mit  Acetylchlorid  entsteht 
eine  bei  122^  schmelzende  Acetylverbindung,  CigHieOsCC^HsO)!, 
welche  in  farblosen  glänzenden  Nadeln  krystallisirt.  Dieselbe 
wird  durch  Behandeln  mit  Essigsäureanhydrid  und  essigs.  Natron 
nicht  verändert.  Die  aus  Pyroguajacin  und  Benzoylchlorid 
dargestellte  Benzoylverbi'ndvng,  Ci8HifiO»(C7H50)«,  bildet  im- 
deutliche,  bei  179**  schmelzende  Erystalle.  Kalium  liefert  in 
ätherischer  Lösung  eine  Kaliiimverbindung,  CigHinKjO».  Wird 
das  Pyroguajacin  in  essigs.  Lösung  mit  Brom  behandelt,  bis  die 
Flüssigkeit  bleibend  gelb  erscheint,  so  entsteht  ein  bei  172® 
schmelzendes  Tribrompyroguajacin ,  CigHisBrsO»,  welches  in 
Alkohol  sehr  schwer  lösliche  Nadeln  bildet.  Die  Dampfdichte 
des  Pjnroguajacins  wurde  zu  9,53  (berechnet  9,76)  gefunden.  Wird 
das  Pyroguajacin  mit  Zinkstaub  destillirt,  so  entsteht  ein  bei 
100  bis  lOP  schmelzender  Kohlenwasserstoff  CiyH]2;  Ouafen^ 
welcher  in  Blättern  krystallisirt  und  mit  Pikrinsäure  eine  braan- 
gelbe,  in  Prismen  krystallisirende,  bei  120"  schmelzende  Ver- 
bindung liefert.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessig 
geht  das  Guajen  in  das  bei  121  bis  122^  schmelzende,  gelbe 
Nadeln  bildende,  Ouajenchinon  über.  Wird  das  Pyroguajacin  mit 
Aetzkali  geschmolzen,  so  entsteht  zunächst  eine  bei  202**  schmel- 
zende Verbindung  (Ci«H,20«?),  aus  der  beim  Erhitzen  mit 
Zinkstaub  Guajen  erhalten  wird.  Bei  weiterer  Einwirkung  des 
schmelzenden  Kali's  scheint  eine  aromatische  Oxysäure  zu  ent- 
stehen. 

K.  Kariof  (1)  berichtete  über  Dipropylresorcin  und  seine 
Derivate.  Zur  Darstellung  des  Körpers  wird  1  Mol.  Resorcin 
mit  2  Mol.  propylschwefels.  Kali  und  2  Mol.  Kalihydrat  innig 
gemischt  und  das  Gemenge  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  im 
Luftbade  auf  circa  160^  4  bis  5  Stunden  erwärmt.  Nadi  dem 
Erkalten  wird  der  Röhreninhalt  mit  überschüssiger  verdünnter 
Schwefelsäure  versetzt  und  destillirt.  Hierbei  geht  das  Dipro- 
pylresorcin  mit  den  Wasserdämpfen  über,  während  der  Mon- 
äther  und  anverändertes  Resorcin  zurückbleiben.    Das  Dipropyl- 

(I)  Ber.  1880,  1677.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  90,  856. 
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resorcin,  C6H|(0 .  CsH?)«,  bildet  eine  farblose,  bei  251®  siedende 
Flüssigkeit,  welche  specifisch  schwerer  als  Wasser  ist  und  einen 
schwachen,  wenig  charakteristischen  Geruch  zeigt.  Bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ist  es  in  Wasser  nur  wenig  löslich,  leicht 
hingegen  in  kochendem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und 
Petroleumäther.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
nicht  gefärbt.  —  Tetrachlordipropylreaordn ,  (J6Cl4(0  .  CsH?)^, 
entsteht  beim  Einleiten  von  trockenem  Chlor  in  eine  essigs. 
Lösung  von  Dipropylresorcin ;  es  bildet  eine  licht  geförbte,  in 
Wasser  kaum,  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  leicht  lösliche 
Flüssigkeit.  Beim  Erhitzen  über  70®  färbt  sich  die  Substanz 
dunkler  und  zersetzt  sich  über  100^  vollständig,  unter  Entwick- 
lung stechend  riechender  Dämpfe.  —  Monobromdipropylresorcin, 
wird  bei  der  Behandlung  von  Dipropylresorcin  in  Eisessig  mit 
einer  berechneten  Menge  Brom  erhalten ;  es  zeigt  feine ,  farb- 
lose, seideglänzende,  bei  70  bis  71^  schmelzende  Krystalle, 
welche  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig  lös- 
lich sind. 

J.  Rosicki  (1)  stellte  durch  vierstündiges  Erhitzen  von 
1  Thl.  Isobemsteinsäure  mit  2  Thl.  Resorcin  und  1  Thl.  eng- 
lischer Schwefelsäure  auf  120  bis  150®  das  hosucdnein  des  Re- 
Borcins  dar.  Das  Reactionsproduct  wird  zur  Entfernung  der 
Schwefelsäure,  von  unangegriffenem  Resorcin  und  der  Isobemstein- 
säure mit  Wasser  ausgekocht,  wobei  das  Isosuccinelin  in  gelbbrau- 
nen Flocken  zurückbleibt.  Es  wird  durch  Auflösen  in  Ammoniak 
und  Fällen  mit  Salzsäure  gereinigt  und  besitzt  die  Zusammen- 
setzung CieHi208.  Vom  Brasilein  (2)  ist  es  verschieden ;  es  löst 
sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien  und  beginnt  sich 
bei  270^  zu  zersetzen.  Seine  alkalische  Lösung  fluorescirt  grün ; 
mit  Blei  liefert  es  einen  rothen  Lack. 

K.  Birnbaum  und  G.  Lurie  (3)  studirten  die  Einwir- 
kung deß  Harnstoffs  axd  Resorcin  bei  höherer  Temperatur.  Wird 
ein  Gemenge  von  2  Thl.  Hami^toff  und  1  Thl.  Resorcin  im  Oel- 
bade  im  Eohlensäure»trom  erhitzt,  so  schmilzt  dasselbe  bei  90®, 

(1)  Ber.  1880,  208.  —  (2)  JB.  f.  1875,  847.  —  (3)  Ber.  1880,  1618. 
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ohne  dafs  die  beiden  Substanzen  auf  einander  einwirken.  Bei 
130  bis  140^  beginnt  eine  Gasentwicklung  und  es  verflüchtigt 
sich  ein  weifses^  aus  Resorcin  und  Ammoniumcarbonat  bestehen- 
des Sublimat  (1).  Bei  250^  hört  die  Gasentwicklung  auf  und  der 
Rückstand  erstarrt  zu  einer  rothbraunen^  strahlig-krystallinischen 
Masse,  welche  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstoff, Benzol  oder  Petroleumäther  unlöslich  ist.  In  heifsem 
Eisessig  löst  sie  sich  sehr  schwer,  beim  Erkalten  scheidet  sich 
•  der  Körper  in  amorphem  Zustande  wieder  ab.  In  Ammoni^^ 
und  Alkalien  löst  er  sich  leicht  auf  und  wird  auf  Zusatz  von 
Säure  zu  dieser  Lösung  wieder  gefallt.  Durch  wiederholtes 
Auflösen  in  Ammoniak,  Fällen  mit  Salzsäure  und  schliefsliches 
Auswaschen  mit  Wasser  läfst  sich  die  Substanz  reinigen.  Sie 
bildete  in  lufttrockenem  Zustande  ein  olivenbraunes  amorphes 
Pulver,  welches  oberhalb  des  Siedepunkts  des  Quecksilbers 
unter  Zersetzung  schmilzt.  Die  Analyse  führte  zu  der  Formel 
CsoHsjNeOu-  Die  Substanz  verliert  bei  110»  15,2.  Proc.  Wasser 
und  besteht  vielleicht  aus  Cyanursäure-Dioxyphenylenäthery 
CaoHwNeOg  +  eHsO  =  [CgNsCO  .  C6H40H)2],,  eHjG.  Dieselbe 
Substanz  kann  auch  bekn  Erhitzen  von  Cyanursäure  mit  Re- 
sorcin auf  250®  gebildet  werden. 

Gechsner  de  Coninck  (2)  berichtet  ^h^T  DimethytresuT' 
cifif  C6H4(G .  CHs)«.  Zur  Darstellung  löst  man  1  Thl.  Resorcin 
in  Methylalkohol,  setzt  IVa  Thl.  frisch  geschmolzenes  Kali  und 
3  Thl.  Jodmethyl  zu  und  erhitzt  fünf  bis  sechs  Stunden  im 
Autoklaven  auf  250^.  Der  Druck  steigt  auf  circa  20  atm.  Das 
Reactionsproduct  wird  in  Wasser  gelöst  und  mit  Salzsäure  an- 
gesäuert, wobei  eine  aus  Monomethylresorcin,  Dimethylresorcin 
und  Resorcin  bestehende  braune  öUge  Schicht  sich  abscheidet. 
Letztere  wird  abgehoben  und  mit  den  Rückständen  vereinigt, 
welche  nach  dem  Ausschütteln  der  wässerigen  Lösung  mit  Aether 
und  Entfernen  des  Lösungsmittels  bleiben.    Die  vereinigten  Pro- 


(1)  Dasselbe  geht  an  der  Lofk  in  einen  blauen  Farbstoff  über,  der 
durch  Säuren  roth  gefärbt  wird.  —  (2)  Bull.  soc.  chim.  |2]  S4,  149;  Ber. 
1880,  1991  (Aasz.). 
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ducte  werden  hierauf  alkalisch  gemacht  und  mit  Wasserdampf 
destillirt,  wobei  das  Dimethylresorcin  übergeht  und  sich  im  De- 
stillat theils  als  Oel  abscheidet^  theils  in  Wasser  gelöst  bleibt.  Aus 
der  wässerigen  Lösung  wird  es  durch  Ausschütteln  mit  Aether 
erhalten.  Das  rohe  Dimethylresorcin  wird  hierauf  destillirt  und 
der  bei  205  bis  210®  siedende  Antheil  mehrmals  mit  Kalilauge 
und  Aether  behandelt.  Im  reinen  Zustande  bildet  das  Dimethyl- 
resorcin eine  ölige,  farblose  oder  schwach  braunC;  lichtbrechende 
Flüssigkeit;  von  ätherartigem,  süfslichem,  angenehmem  Geruch/ 
welche  bei  210  bis  212"  siedet  und  bei  0®  das  spec.  Gewicht 
1,075  besitzt. 

Eugen  Fischer  (1)  erhielt  bei  dem  Erwärmen  von  1  Mol. 
Phenanihrendisulfosäure  (2)  mit  2  Mol.  Reaorcin,  zunächst  auf  dem 
Wasserbade,  dann  allmählich  höher,  schliefslich  bei  195  bis  200" 
ein  dem  Fluorescei'n  sehr  ähnliches  Condensationsproduct,  das  Er 
als  Phenanthrensulfeinresorcin  bezeichnet.  Zur  Reindarstellung 
desselben  wird  die  Rohschmelze  zunächst  mit  Wasser  ausgekocht, 
hierauf  in  Ammoniak  gelöst  und  die  Lösung  mit  Salzsäure  ver- 
setzt, worauf  der  Körper  in  gelben  Flocken  ausfallt,  welche  nach 
dem  Auswaschen  und  Trocknen  ein  lockeres  rothbraunes  Pulver 
darstellen.  Letzteres  hat  die  Zusammensetzung  C36H16O7SS 
=  C,4H8=[SO« .  C6H3(OH)Jr=0  und  entsteht  nach  der  Gleichung : 
2C6H4(OH),  -h  CiHeCSOsH),  =  CwHieOTS,  +  3H,0.  Das 
äulfein  ist  schwer  in  kaltem,  wenig  in  heifsem  Wasser,  leichter 
in  Alkohol  löslich   und  färben  diese  Lösungen  Seide  gelb.    In 


(1)  Ber.  1880,  817.  —  (2)  Zur  Daratellung  der  PhmanihrendmUfosäure 
(▼gl.  auch  BulfoBäuren  in  diesem  Bericht)  trägt  man  1  Thl.  Phenanthren 
allmählich  in  4  Thl.  Pyroschwefelsäure  unter  kräftigem  Schütteln  ein,  er- 
wärmt kurze  Zeit  auf  dem  Wasserhade  und  giefst  das  Reactionsproduct  in 
Wasser.  Man  neutralisirt  hierauf  mit  Kalk,  prefet  Tom  Oyps  ah,  versetzt  die 
L&Bung  von  phenanthrendisulfosaurem  Calcium  mit  Kalkmilch  und  leitet 
Kohlensäure  ein.  Der  niederfallende  kohlensaure  Kalk  reifst  die  Verunrei- 
nigungen mit.  Man  filtrirt  ah,  zersetzt  das  gelöste  Kalksalz  mit  einer  unzu- 
reichenden Menge  Schwefelsäure,  prefst  Tom  Oyps  ah,  dampft  das  Filtrat 
möglichst  stark  ein  und  zieht  die  freie  Disulfosäure  mit  Alkohol  aus,  wohei 
unzersetztes  Kalksalz  und  Gype  zurfickUeihen. 
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Alkalien  ist  es  löslich  und  besitzen  diese  Lösungen,  welche 
8eide  roth  förben,  im  durchfallenden  Lichte  eine  blutrothe^  im 
reflectirten  eine  sattgrtine  Färbung.  Wird  das  Sulfein  in  alko- 
holischer LöBung  mit  Brom  behandelt ,  so  wird  letzteres  unter 
Temperaturerhöhung  aufgenommen  und  hierbei  ein  bromhaltiges 
Sulfein  gebildet,  das  in  Wasser  schwerer  löslich  als  das  brom- 
freie ist.  Es  löst  sich  dagegen  leicht  in  heifsem  Alkohol  and 
ist  ein  dunkel  violettrothes  Pulver.  Seine  alkalischen  Lösungen 
sind  bläulichroth  und  färben  Seide  ebenso.  Beim  Behanddn  der 
beiden  Sulfei'ne  in  alkalischer  Lösung  mit  Reductionsmitteln  tritt 
Entfärbung  ein.  Beim  Ansäuern  entsteht  ein  gelblichweifser 
Niederschlag.  Das  Sulfein  löst  sich  in  concentrirter  Salpeter- 
säure ;  bei  Wasserzusatz  fallen  dunkelbraune  Flocken  aus^  der^i 
alkalische  Lösung  gelbroth  gefärbt  ist.  Ein  ähnliches  Prodnct 
entsteht  beim  Eintragen  in  rauchende  Schwefelsäure.  Das 
Rosanilinsalz  des  Sulfeins  (Formel  nicht  gegeben)  färbt  Seide  schön 
roth;  es  ist  in  Wasser  ziemlich  löslich.  Das  Rosanilinsalz  des 
bromirten  Sulfei'ns  ist  bläulicher.  —  Mit  PyrogaUol  liefert  Phen- 
anthrendisulfosäure  ein  Product,  das  sich  nach  dem  Wascheii 
in  Alkalien  mit  braunrother  Farbe  löst. 

F.  Tiemann  und  A.  Parrisius  (1)  bezeichnen  die  vom 
Besorcin  sich  ableitenden  drei  Dioxybenzoesäuren  als  Resorcylr 
säuren  und  zwar  nennen  Sie  C«H3(OH)[t](OOOH)[4](OH)(e]  a- 
Resorcylsäure;  C6H8(OH)[i](OH)[8](COOH)[4]  ß-Besorcylsäure  und 
CüH3(OH)[s](COOH)[4](OH)[5]  y-Resorcylsäure.  Sie  haben  zunächst 
die  beim  Schmelzen  vom  Umbelliferon  (2)  oder  Resorcylal- 
dehyd  (3)  entstehende  Dioxybenzoesäure  untersucht.  Dieselbe 
wird  am  Besten  dargestellt,  wenn  man  1  Thl.  Resorcylaldehyd  (4) 
allmählich  in  10  Thl.  mit  wenig  Wasser  versetzten  EalihydratB 
einträgt  und  die  Masse  bei  einer  Temperatur  von  160  bis  190" 
sechs  bis  acht  Minuten  im  Schmelzen  erhält.  Nach  dem  Er- 
kalten wird  die  Schmelze  in  Wasser  gelöst,  mit  Schwefelsäure 
angesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.    Nach  dem  Schüttdn 


(1)  Ber.  1880,  2854.  —  (3)  JB.  f.  1879,  528.  —  (8)  JB.  f.  1877,  618.  — 
(4)  Sio  beseichnen  diesen  Aldehyd  als  ß'Besorcjflaldehydm 
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der  ätherischen  Lösung  mit  saurem  schwefligsaurem  Natron^ 
zur  Entfernung  unveränderten  Resorcylaldehyds ,  läfst  man  den 
Aether  verdunsten  und  reinigt  die  zurückbleibenden  Krystall- 
krusten  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser. 
Die  so  erhaltene  ß-Resorcylsäure ,  CeHs .  (OH)[4]OH{8]COjH[i], 
bildet  glänzende  Nadeln,  welche  nach  dem  Trocknen  bei  100® 
zwischen  204  und  206^  unter  Zerfallen  in  Kohlensäure  und  Re- 
Borcin  schmelzen.  Wässerige  Lösungen  der  Säure  geben  mit 
Eisenchlorid  eine  rein  rothe  Reaction.  Die  beim  Umkrystallisiren 
aus  wenig  heifsem  Wasser  durch  rasches  Abkühlen  erhaltene 
Verbindung  enthält  V2  Mol.  Krystallwasser,  welches  im  Wasser- 
bade entweicht.  Die  Säure  ist  identisch  mit  derjenigen  Dioxy- 
benzoösäure,  welche  von  Ascher  (1)  aus  Paranitrotoluolsulfo- 
säure,  von  Blomstrand  (2)  aus  Toluoldisulfosäure  und  von 
C.  Senhofer  und  C.  Brunner  (3)  aus  Resorcin  und  kohlen- 
saurem Ammoniak  erhalten  wurde.  —  Zur  Darstellung  von 
Monomethylresorcin C6H4[(OH)(O.CH8)l.(4)  trägt  man  am  Besten 
in  eine  Lösung  von  Resorcin  in  Methylalkohol  die  zur  Bildung 
des  primären  Natriumsalzes  des  Resorcins  nöthige  Menge  Na- 
trium ein  und  erhitzt  nach  erfolgter  Lösung  die  rothbraune 
Flüssigkeit  unter  Zusatz  von  wenig  überschüssigem  Jodmethyl 
zwei  bis  drei  Stunden  am  Rückflufskühler  zum  lebhaften  Sieden. 
Hierauf  fügt  man  Wasser  hinzu,  verjagt  den  Methylalkohol 
durch  Verdampfen  auf  dem  Wasserbade  und  versetzt  die  zu- 
rückbleibende trübe  Flüssigkeit  y  nach  dem  Ansäuern  mit  Salz- 
säure, bis  zur  Sättigimg  mit  Kochsalz.  Das  abgeschiedene  Oel 
wird  mit  Aether  aufgenommen  und  die  ätherische  Lösung  mit 
einer  zehnprocentigen  Lösung  von  Natron  gsschüttelt.  Hierbei 
gehen  Methylresorcin  (Ausbeute  23  Proc.)  und  kleine  Mengen 
unveränderten  Resorcins  in  die  alkalische  Lösung  über,  während 
das  Dimethylresorcin  im  Aether  zurückbleibt.  —  Trän^ommono- 
methylresorcin y  C6HBr»(OH)(OCH)8,  bildet  sich  bei  der  Einwir- 
kung von  Brom  auf  Monomethylresorcin  in  ätherischer  Lösung ; 


(1)  JB.  f.  1871,  617  f.  —  (2)  JB.  f.  1872,  547.  —  (8)  Dieser  JB.  :  aro- 
matische Säuren.  •—  (4)  JB.  f.  1877,  564. 
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es  krystallisirt  aus  Ligrom  in  feinen  weifsen,  bei  104^  schmel- 
zenden Nadeln ;  die  unlöslich  in  Wasser^  in  Aether,  Alkohol, 
Ligroin  und  Benzol  löslich  sind.  —  Monomethylresiorcinachwefd' 
saures  Kalium,  CßH4(OCH3)(0  .  SOsK),  entsteht  beim  Eintragen 
von  5,2  Thl.  Kaliumpyrosulfat  in  eine  Auflösung  von  5  Thl. 
Monomethylresorcin  und  2,25  Thl.  Kalihydrat  in  wenig  Wass^ 
unter  Umschütteln  und  zeitweiligem  Abkühlen.  Nach  beendigter 
Reaction  fügt  man  Alkohol  hinzu,  filtrirt  vom  ausgeschiedenen 
Kaliumsulfat  ab  und  fällt  aus  der  alkoholischen  Lösung  das 
gebildete  ätherschwefelsaure  Salz  durch  Zusatz  von  Aeth^. 
Das  monomethylresorcinschwefelsaure  Kalium  bildet  feine  weifse, 
in  Wasser  und  heifsem  Alkohol  lösliche  Blättchen.  Die  Ver^ 
bindung  ist  in  alkalischer  Lösung  beständig,  wird  aber  durch 
Säuren  leicht  in  Monomethylresorcin  und  saures  schwefelsaures 
Kalium  zerlegt.  —  Dibromdimethylresorcin ,  C6H2Br2(OCHj)j, 
entsteht  als  ein  weifser  krystallinischer  Niederschlag,  wenn 
man  einer  verdünnten  alkoholischen  Lösung  von  Dimethylre- 
sorcin  (1)  so  lange  Brom  hinzufügt,  als  noch  Elntförbung  ein- 
tritt. Die  Substanz  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen,  bei 
14P  schmelzenden  Nadeln,  die  nach  einiger  Zeit  zu  einem  kry- 
staUinischen  Pulver  zerfallen.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Chloro- 
form und  Natron  auf  Monomethylresorcin  entstehen  vier  ver- 
schiedene aldehydartige  Verbindungen  und  zwar  zwei  Mono- 
methylresordnaldehy de  neben  zwei  Monomethylresorcin dialdehy den. 
Die  Darstellung  und  Trennung  dieser  Körper  erfolgt  nach  fol- 
gender Methode.  Eine  Auflösung  von  5  Thl.  Monomethylresorcin 
und  80  Thl.  Natriiunhydrat  in  500  Thl.  Wasser  wird  unter  all- 
mählichem Hinzufügen  von  80  Thl.  Chloroform  47«  bis  5  Stunden 
am  Rückflufskühler  gekocht.  Man  übersättigt  die  braunroth 
gefärbte  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  und  schüttelt  sie  mit 
Aether  aus.  Der  eingeengten  ätherischen  Lösung  werden  die 
entstandenen  Aldehyde  durch  eine  wässerige  Lösun«:  von  saurem 
schwefligsaurem  Natrium  entzogen.    Aus  letzterer  gewinnt  man 

(1)  Dieser  JB.  S.  648. 
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die  Aldehyde,  indem  man  das  in  der  Lösung  vorhandene  Natrium- 
disulfit  durch  Schwefelsäure  zersetzt  und  die  Flüssigkeit  mit 
Aether  extrahirt.  Bei  dem  Abdunsten  des  letzteren  bleiben 
braune  Erystallkrusten  zurück,  in  denen  die  vier  Aldehyde  ent- 
halten sind.  Um  dieselben  zu  trennen,  destillirt  man  das  Ge- 
menge mit  Wasserdampf.  EUerbei  bleibt  der  das  Hauptproduct 
der  Reaction  (25  Proc.  vom  Monomethylresorcin)  bildende  o- 
Methyhxy-p'oxybemaldehyd  zurück.  Das  Destillat  wird  mit 
Aether  ausgeschüttelt,  dieser  danach  abdestillirt  und  der  Rück- 
stand mit  kaltem  Ligrom  behandelt,  wodurch  der  a-Monomethyl- 
resorcindtaldehyd  ungelöst  bleibt.  Die  in  Ligroin  löslichen  Al- 
dehyde werden  am  Besten  durch  Behandlung  mit  siedendem 
Wasser  getrennt.  Von  diesem  Lösungsmittel  wird  der  ß-Mono- 
fnethylresorcindialdehyd  aufgenommen,  während  der  p- Methyl- 
oxysalicylaldehyd  als  Oel  auf  dem  genäfsten  Filter  zurückbleibt.  — 
Der  O'Methyloxy-p'Oxybenzaldekyd,  C6H8(COH)[i  ](OCHa)[2](OH)[4], 
krystallisirt  aus  Benzol  in  farblosen  glänzenden,  bei  153^  schmel- 
zenden Blättchen.  Er  löst  sich  in  Wasser,  Benzol  und  Ligrom 
bei  gewöhnücher  Temperatur  nur  wenig,  hingegen  leichter  bei 
Siedehitze,  aufserdem  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform. 
Seine  wässerige  Lösung  wird  von  Eisenchlorid  nur  schwach 
violett  gefärbt;  durch  essigsaures  Blei  und  Silbemitrat  wird  er 
aus  wässeriger  Lösung  nicht  gefallt ;  auf  Zusatz  von  Ammoniak 
entstehen  weifse  krystallinische  Niederschläge.  Die  Silberver- 
bindung schwärzt  sich  nicht,  wenn  man  sie  kurze  Zeit  mit 
Wasser  kocht;  auch  Fehling'sche  Lösung  wird  von  dem 
Aldehyd  beim  Erhitzen  nur  langsam  reducirt  —  Der  p-Methyl- 
oxysalicylaldehyd,  C6Hs(COH)[i](OH)[,](OCH8)[4],  wird  durch  Um- 
krystaUisüren  aus  verdünntem  Alkohol  und  noch  besser  durch  eine 
erneute  Destillation  mit  Wasserdampf  rein  gewonnen ;  er  bildet 
weifse  glänzende  Blättchen,  welche  bei  62  bis  63^  schmelzen  und 
sich  bereits  beim  Trocknen  im  luftverdünnten  Räume  theilweise 
verflüchtigen  lassen.  Er  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin  und  besitzt  einen 
äufserst  charakteristischen,  angenehmen  aromatischen  Geruch. 
Er  wird  durch  Alkalilauge  sowie   Ammoniak  tief  gelb   geflirbt 
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und  seine  Lösung  in  verdünntem  Alkohol  giebt  mit  Eisenchlorid 
eine  intensive  rothviolette  Reaction.  Aus  Auflösungen  des  Al- 
dehyds in  verdünntem  Ammoniak  fällt  Bleiacetat  eine  weifse 
krjstallinische  Bietverbindung,  fu^ersulfat  einen  gelbgrünen^ 
in  überschüssigem  Ammoniak  unlöslichen  Niederschlag  und 
Silbemitrat  ein  weifses^  sich  bereits  beim  gelinden  Erwärmen 
schwärzendes  Silbersalz,  —  a-Monomethylresorcmdialdehydj 
C«H8(COH)9(OH)(OC£[8)7  ist  wenig  in  kaltem,  leichter  in  h^sem 
Wasser  lösUch  und  krystallisirt  daraus  in  feinen  weiisen^  bei 
179^  schmelzenden  Nadeln.  In  Ligrom  ist  er  fast  unlösUchi 
leicht  löslich  hingegen  in  Aether,  Alkohol,  Benzol,  Chloroform 
und  Eisessig.  Von  Natronlauge  und  Ammoniak  wird  w  nw 
schwach  gelb  gefärbt.  Eisenchlorid  ruft  in  der  wässmgen 
Lösung  eine  braunrothe  Färbung  hervor.  Wässerige  LösimgeD 
des  Aldehyds  werden  durch  Bleiacetat,  Silbemitrat  und  Kupfer- 
sulfat nicht  gefällt,  auf  Zusatz  von  Ammoniak  erhält  man  im 
ersten  Falle  einen  gelben  Bleiniederschlag,  im  zweiten  eine  Ana- 
scheidung von  reducirtem  Silber  und  im  dritten  eine,  deutliche 
Prismen  bildende,  Kupferverbindung,  Die  Ausbeute  an  diesem 
Aldehyd  beträgt  circa  2  Proc.  des  angewandten  Monomethylresor- 
cins. — ß-Monomethylreaorcindialdehydj  C«Hj(COH)2(OH)(OCH8), 
scheidet  sich  aus  Wasser  in  feinen  weifsen,  bei  88  bis  89^ 
schmelzenden  Nadeln  ab,  welche  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
Ligrom  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind.  Wässerige 
Lösungen  der  Verbindung  werden  durch  Ammoniak  und  Alkali- 
lauge gelb,  durch  Eisenchlorid  braunroth  gefärbt.  Aus  einer 
mit  wenig  Ammoniak  versetzten  wässerigen  Lösung  des  Alde- 
hyds wird  durch  Bleiacetat  ein  gelblicher,  durch  Kupfersulfat 
ein  grüner,  in  überschüssigem  Ammoniak  unlöslicher  und  durch 
Silbemitrat  ein  weifser  Niederschlag  gefällt.  Die  Ausbeute  an 
Aldehyd  beträgt  circa  1  Proc.  von  dem  angewandten  Mono- 
methylresorcin.  —  Dem  o-Methyloxy-p-oxybenzaldehyd  kommt  die 
Constitutionsformel  G6H8(COH)[t](OCHs)[j](OH)[4]  zu,  weil  es  ein 
dem  Paraoxybenzaldehyd  sehr  ähnliches  Verhalten  zeigt  und 
beim  Behandeln  mit  Kalihydrat  und  Jodmethyl  in  methylalko- 
holischer    Lösung     in     denselben     Dimethyl-ß-resorcylaldehyd, 
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C6H3(COH)[i](OCH8)[8](OCH8)[4],  verwandelt  wird,  welcher  auch 
bei  der  Einwirkung  von  Kalihydrat  und  Jodmethyl  auf  ß-Besar- 
cylaldehyd  entsteht.  Dieser  Dimethyl-^-resorcylaldehyd  ist  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroi'n  und  schmilzt  bei  68  bis 
69^;  seine  Lösungen  geben  mit  flisenchlorid  keine  Reaction.  — 
Für  das  von  dem  j9-Resorcylaldehyd  sich  ableitende  Oxycumarin, 
das  ümhdliferon  (1),  erhellt  somit  folgende  Constitutionsformel 
CeH8(CH=CH-)[ir(-CO-0)[8](OH)[s].  Bei  der  partieUen  MethyU- 
rung  von  ^-Resorcylaldehyd  mit  Jodmethyl  und  Kali  entsteht 
wesentlich  Paramethoxysalicylaldehyd  (neben  wenig  Orthomethyl- 
oxyparoxybenzaldehyd),  woraus  sich  dessen  Constitutionsformel 
cJH8(OCH8)[i](OH)[8](COH)[4]  ergiebt.  Von  der  oben  erwähnten 
Dimethylverbindung  sind  die  beiden  monomethylirten  Aldehyde 
in  ätherischer  Lösung  durch  Alkali  trennbar. —  u^c6^-o-Jf6^Ay^a?y- 
p-oicyienÄaWeÄy<i,C6H8(COH)[i](OCH8)[8](OCtH80)[4],  entsteht  bei 
der  Einwirkung  einer  ätherischen  Lösung  von  Essigsäureanhy- 
drid auf  eine  dem  letzteren  äquivalente  Menge  des  Kaliumsalzes 
des  Orthomethyloxyparaoxybenzaldehyds.  Man  läfst  das  Gemenge 
etwa  sechs  bis  acht  Stunden  in  Berührung,  filtrirt  und  schüttelt 
das  ätherische  Filtrat  mit  Natronlauge  aus;  hierdurch  wird  der 
nicht  angegriffene  Aldehyd  aufgenommen.  Durch  Verdunsten 
des  Aethers  erhält  man  das  Acetylderivat  sofort  in  reinem  Zu- 
stande und  zwar  in  Gestalt  büschelförmig  gruppirter  Nadeln, 
die  bei  86^  schmelzen.  Die  Verbindung  ist  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform,  unlöslich  dagegen  in 
Wasser  und  wird  am  besten  aus  verdünntem  Alkohol  umkry- 
stallisirt  —  Durch  Oxydation  der  Acetverbindung  (15  Thl.)  in 
Wasser  (zwei  1)  mit  Kaliumpermanganat  (7,5  Thl.)  und  Kochen  der 
vom  Manganniederschlag  abfiltrirten  und  eingedampften  Lösung 
mit  Kali  entstand  eine  Säure,  wahrscheinlich  Orthomethyloxypara- 
oxybenzo^'säure,  welche  nicht  in  reinem  Zustande  gewonnen  werden 
konnte.-^-if«tÄyZoa?y«aZtcy&Ättr«,C6H8(COtH)[,](OH)[,](OCH8)[4], 
bildet  sich  —  als  Methyläther  —  bei  der  partiellen  Methylirung 

(1)  JB.  f.  1871,  483. 
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von  jS-Resorcylsäure  und  wird  durch  Kochen  der  alkalischen 
Lösung  dieses  Aethers^  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  und  Aus- 
schütteln mit  Aether  gewonnen.  Beim  Verdunsten  der  ätheri- 
schen Lösung  bleibt  ein  brauner  krystallinischer  Rückstand^ 
woraus  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Wasser  die  Mo- 
nomethyl-ß-resorcyUäure  in  glänzenden  weifsen,  bei  154®  schmel- 
zenden Nadeln  erhalten  wird.  Sie  ist  schwer  in  kaltem^  leicht 
in  kochendem  Wasser,  Alkohol  imd  Aether  löslich.  Ihre  wäs- 
serige Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  rothviolett  ge- 
färbt. In  genau  mit  Ammoniak  neutralisirten  wässerigen  Lo- 
sungen der  Säure  erzeugen  Bleiacetat  und  Silbemitrat  weilse, 
selbst  in  heifsem  Wasser  schwer  lösliche  Fällungen.  Baryum- 
chlorid  bringt  in  derselben  Lösung  keinen  Niederschlag  hervor; 
tUgt  man  aber  Ammoniak  im  UeberschuCs  hinzu,  so  scheidet 
sich,  besonders  beim  Erwärmen,  ein  schwer  lösliches,  krystalli- 
nisches,  basisches  Baryumsah  ab.  —  Dimethyl-ß-resarcylsäure, 
C6H3(CO,H)[i](OCH3)[,](OCH8)[4],  bildet  sich  nur  sehr' schwer 
bei  der  Einwirkung  von  Mothyljodid  auf  das  Natriumsalz  der 
j^-Resorcylsäure,  entsteht  jedoch  leicht  durch  Oxydation  des  Di- 
methyl-ß-resolcylaldehyds  in  wässeriger  Lösung  mit  Kalium- 
permanganat. Die  vom  Manganniederschlag  abfiltrirte  Lösung 
wird  eingedampft  und  die  Säure  durch  Ausfallen  mit  Salzsäure 
oder  Ausschütteln  der  angesäuerten  Lösung  mit  Aether  erhalten. 
Die  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  gereinigte 
Säure  bildet  feine  weifse,  concentrisch  gruppirte  Nadeln,  welche 
bei  108^  schmelzen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  leicht 
löslich  in  Alkohol  nnd  Aether  sind.  Wässerige  Lösungen  der 
Säure  geben  mit  Eisenchlorid  keine  Reaction.  Das  Silbersak 
wird  aus  einer  wässerigen  Lösung  des  Ammoniaksalzes  geföllt 
und  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen  langen  Nadeln.  Das 
Calciumsalz  und  Baryumsalz  sind  leicht,  das  Bleisah,  Kupf er- 
sah und  Zinksah  schwieriger  in  Wasser  löslich. 

K.  Kariof(l)  stellte  durch  Erwärmen  von  Dimethythydro- 
chinon  mit   concentrirter  Schwefelsäure  auf  125^  die  Dimethyl- 

(1)  Ber.  1880,  1673. 
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hgdro€hm<md%9ulfosäwr€y  G^%{0  .GELi)%{^0^)%j  dar.  Sie  wird 
durch  Behandeln  mit  Baryumcarbonat  von  der  überschüBsigen 
Schwefelsäure  getrennt  und  aus  dem  Filtrat  als  Barytsalz  mit 
Btaricem  Alkohol  abgeschieden.  Das  dwietkylhydrochtnondisul- 
foaaure  Kalium  bildet  grofse,  £Eurblo8e^  tafelförmige  Eürystalle; 
die  leicht  löslich  in  Wasser  ^  unlöslich  in  Alkohol  sind.  Die 
wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  tief  violettblau  gefärbt. 
—  Das  AmmaniumstUa  krystallisirt  in  farblosen  Prismen^  die 
sich  leicht  in  Wasser  ^  nicht  in  Alkohol  lösen.  —  Das  Zinksalz 
bildet  seideglänzende  verfilzte  Nadeln.  —  Das  oben  erwähnte 
ßaryumsala  ist  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  starkem  Alkohol, 
es  konnte  nicht  in  Krjstallen,  sondern  nur  als  amorphes  Pulver 
ehalten  werden.  -—  Das  in  Wasser  leicht  lösliche  Silbersalz 
schwärzt  sich  am  Licht  rasch  und  zersetzt  sich  in  wässeriger  Lö- 
sung beim  Kochen.  —  Das  Bleisalz  stellt  ein  farbloses  amorphes^ 
in  Wasser  schwer  lösliches,  in  Alkohol  unlösliches  Pulver  dar. 
— -  Die  aus  dem  Barytsalz  mit  Schwefelsäure  abgeschiedene 
freie  Dimethylhydrochinondisulfosäure  bildet  farblose,  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  lösliche  Krystallnadeln,  die  in  Aether  unlös- 
tich  sind.  —  Beim  mehrtägigen  Behandeln  von  Dinitrodimethyl- 
hydrochinon  in  Eise^siglösung  mit  Zinn  und  Salzsäure  bei  40^ 
entsteht  das  salzs.  SaU  des  DiamidodimethylhydrochinonSy 
C6H,(0CH5),(NH2),.HC1,  welches  in  4  bis  5  cm  langen  farb- 
losen seideglänzenden,  bei  169<^  schmelzenden  Nadeln  krystal- 
lisirt. Es  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  leicht 
lösUch. 

Nach  O.  Hesse  (1)  kann  Methylchinhydran  (2)  so  wie 
das  Phenockinon  (2)  am  Besten  so  erhalten  werden,  dafs  man 
zu  einer  heilsen  Lösung  von  Chinon  in  Petroleumäther  eine 
solche  von  Methylhydrochinon  beziehungsweise  Phenol  zusetzt. 
Beim  Erkalten  scheiden  sich  die  grünlidiischwarzen ,  metaU-- 
glänzenden  Erystalle  des  Methylchinhydrons  resp.  Phenochinons 
ab;  das  Chinhydron  ist  in  kochendem  Petroleumäther  unlöslich. 

(1)  Chem.  Centr.  1880,  204.  —  (2)  JB.  f.  1879,  683. 
Jfthresber.  f.  Chem.  u.  a.  w.  ftlr  1880.  42 
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A.  Gautier  (1)  erhielt  beim  Sohmelsea  der  im  BotlnoiMi 
von  Carignane  vorkommenden  Farbstoffe  OaiHtoOt«  mit  Kali 
unter  anderen  Producten  eine  Substanz  von  der  Formd  CS«HiQ»y 
welche  Er  für  isomer  mit  Pklorogluoin  betrachtet  uod  als  (hmo- 
glucin  bezeichnet  Das  Oenoglucin  ist  ziemlich  inWassw^  adir 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  und  krystaUisirt  mit  2  MoL 
Krystallwasser,  welche  bei  100^  fortgehen,  in  rhombiaohen 
Blättchen.  Es  schmilzt  bei  208,5''  (PUoroglucin  bei  2200),  redo- 
cirt  langsam  eine  alkalische  Eupferlösung,  wird  rasch  in  alkalisoher 
Lösung  durch  die  Luft  oxydirt  und  liefert  mit  Eisenoblorid  eine 
leichte  vorübergehende  Violettfarbungi,  während  das  Phloroglacin 
aus  Phloridzin  sich  dadurch  tief  rothvioleit  färbt.  —  Das  dun^ 
Schmelzen  von  Quercetin  erhaltene  Querciglucin  ist  ebenfalls  von 
Phloroglucin  verschieden  und  nicht,  wie  Hlasiweta  (2) 
annahm,  mit  ihm  identisch.  Von  dem  Phloroglucin  untere 
scheidet  es  sich  durch  seinen  kaum  süisen  Greschmack,  aeine 
geringere  Löslichkeit  in  Wasser,  den  bei  174^'  liegenden  Sdimelz- 
punkt  und  dadurch,  dafs  es  mit  Vs  Mol.  ErystaUwasser  kryatal- 
lisirt  und  mit  Eisenchlorid  keine  Farbenreaotion  giebt.  -*-  Das 
von  L.  Barth  und  J.  Schröder  (3)  durch  Schmeken  von 
Phenol  mit  Natronhydrat  erhaltene  Phloroglucin  (PAenoglucm) 
betrachtet  Er  ebenfalls  von  dem  aus  Phloridzin  dargestellten 
verschieden.  Es  schmilzt  in  trockenem  Zustande  bei  200,5^  und 
färbt  sich  nur  schwierig  mit  Eisenchlorid  violett —  Gau  tier  be- 
trachtet die  Olucine  als  aromatische  Zuckerarten. 

G.  Link  (4)  erhielt  durch  Erhitzen  von  gleichen  Theilen 
Phloroglucin  und  Phtalsäureanhydrid  im  Oelbade  auf  166  bis 
170^  während  6  bis  8  Stunden  das  Phloroglucinphtalein,  CMHitOr 
=  C[GeH,(OHVO-C6H2(OH),][-G«H4.CO.O-J.  Zur  Reinigung 
wird  das  harte  trockene  Reactionsproduct  in  wenig  Natronlauge 
gelöst,  die  Lösung  mit  Schwefelsäure  angesäuert,  die  ausgefalletifift 
dunkelbraunen  Flocken  werden  abfiltrirt  und  so  lange  mit  Wasser 


(Ij  Bull.  soc.  chim.  [2]  SS,  582;     Compt.  rend.  OO,  1003;     Ber.  1880, 
1140  (Au8z.).  -    (2)  JB.  f.  1861,  601.  —    (3)  JB.  f,  1879,  527.  ~    (4)    Her. 

1880,  1652. 
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ausgekocht,  bis  dasselbe  nicht  mehr  gelb  abläuft  Dabei  bleibt  als 
gröfster  Theil  der  Reaotionsmasse  eine  siegelrothe^  etwas  harzige 
Substams  zurück,  welche  in  Alkalien  mit  weinrother  Farbe  löslich 
ist.  Die  Waschwässer  werden  eingeengt  und  liefern  bei  längerem 
Stehen  das  Phtaleln  in  Gestalt  rothbrauner  Nädelchen,  wdche 
durch  Auskochen  mit  Benzol  von  anwesender  Phtalsänre  befreit 
werden.  Schliefslich  wird  die  Substanz  tiurch  mehrmaliges  Um* 
krystallisiren  aus  Wasser  gereinigt.  Das  Phtalein  ist  in  Wasser 
mit  gdiber  Farbe  löslich,  in  heüsem  Eisessig,  Alkohol  und 
Aether  ist  es  leicht  löslich,  unlöslich  aber  in  Benzol,  Chloroform 
und  Schwefelkohlenstoff.  Von  Alkalien  wird  es  mit  orangerother 
Farbe  ohne  Fluorescenz  aufgenommen.  Beim  Liegen  an  der 
Luft  und  besonders  beim  Erwärmen  färbt  es  sich  tief  orangeroth 
und  f&ngt  ohne  zu  schmelzen  bei  240^  an  sich  zu  zersetzen. 
Wird  die  Lösung  des  Phloroglucinphtaleins  in  Natronlauge  mit 
Zinkstaub,  bis  Entfärbung  eintritt,  behandelt,  dann  mit  Aether 
extrahirt  und  die  ätherische  Lösung  verdunstet,  so  bleibt  ein 
dickes  hellbraunes  Oel  zurück,  welches  sich  bei  weiterer  Ein- 
wirkung von  Wasserbadwärme  in  eine  lockere,  glänzende,  röth- 
liohgelbe  Masse  verwandelt.  Dieser  aus  Lösungsmitteln  nicht 
krystallisirt  erhaltene  Körper  scheint  das  FkloroglucinphtaliOf 
das  innere  Anhydrid  einer  Heuioxytriphenylmethancarbonsänre 
ZU  sein. 

Th.  W ejl  und  X.  Zeitler  (1)  untersuchten  die  Sauerstoff' 
absorption  des  Pyrogaüola  in  alkaUscher  Lösung  (2)  und  fanden, 
dals  die  absorbirende  Kraft;  der  alkalischen  Pj^^ogaUollösung 
eine  Function  der  Alkalescenz  der  Lösung  ist.  Am  Besten  ab- 
sorbirte  eine  Lösung  von  0,26  g  Pyrogallol  in  10  ccm  Kali- 
lauge von  1,050  spec.  Gewicht. 

W.  Suida  und  S.  Plohn  (3)  stellten  aus  dem  Gremenge 
der  beiden  von  Beil  stein  undKuhlberg  (4)  erhaltene  Amido- 
äthylbenzole  mit  salpetriger  Säure   ein   Aeihylphenol  imd   ein 


(1)  Ann.  Chem.  90ft,  255.  ~  (2)  Gilbert*s  Ann.  Phys.  94,  410 
(1823).  —  (3)  Chem.  Centr.  1880,  263;  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  91, 
245.  —  (4)  JB.  f.  U7Q,  524. 
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Mcnanüroäthylphenol  dar.  Das  Aethylphenol  ist  ein  Orthodari- 
vat,  weil  es  beim  Schmelzen  mit  Äetzkali  in  Salicjlsäiire  über- 
geht. Es  ist  identisch  mit  dem  von  C  i  am  i  c  i  an  (1)  aus  Ammoniak- 
gummi und  Zinkstaub  erhaltenen  Aethylphenol.  Seine  Mutter- 
Substanz  ist  der  von  Beilstein  und  Kuhlberg  als  ß-Mamh 
nüroäthylbenzol  bezeichnete  Körper ;  das  p-Amidoäthylb&nMolinri 
hingegen  durch  salpetrige  Säure  zerstört.  Sie  erhielten  aus  dem 
o- Aethylphenol  eine  Sulfosäure  und  AerenBaryumealeC^^OiPtk, 
femer  ein  Dinüroäthylphenol  und  ein  Bromderivai,  das  unt» 
Abspaltung  von  Bromwasserstoff  in  ein  gebromtes  Oxysityrol 
übergeht,  dessen  Barywrwerbindung  die  Formel  CgHeBrOBa  -f~ 
6HsO  zukommt. 

J.  Stenhouse  und  C.  E.  Groves  (2)  erhielten  bri  der 
Oxydation  von  Trichlorarcin  in  alkalischer  Lösung  mit  Kalium- 
ferricyanid  und  hinreichender  Concentration  der  Lösung  oder 
Zusatz  von  Kochsalz  das  Natrium-  resp.  Kaliumsalz  eines  MMyl- 
dichloroxychinons ;  das  aus  dem  Salz  abgeschiedene  Chinon 
C7H4CISO8  scheidet  sich  aus  seinen  wässerigen  Lösungen  in  G^ 
stalt  tief  gelber  Schuppen  mit  einem  brillanten  Reflex  aas. 
Es  ist  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Wasser ,  wenig 
in  Schwefelkohlenstoff;  woraus  es  am  Besten  krystdUisirt  wird, 
löslich  und  schmilzt  bei  157^;  ausBenzol,  worin  es  leicht  löslich 
ist,  krystallisirt  es  in  orangerothen  Prismen,  welche  nach  dem 
Verdunsten  des  Benzols  zu  einem  gelben  Pulver  zerfiallen.  Mit 
Salzsäure  giebt  es  eine  gechlorte  Hydroverbindung.  Durch 
schweflige  Säure  geht  es  in  das  entsprechende  Methyldickhr- 
oxyhydrochinan  CTHeClsOs  über,  welches  aus  Benzol  in  farb- 
losen Prismen  krystallisirt.  Das  aus  dem  Chinon  und  dem 
Hydrochinon  erhaltene  Chinhydron  ist  eine  krystallinische  Sub- 
stanz von  purpurbrauner  Farbe.  Aus  diesen  Beobachtungen  er- 
geben sich  die  folgenden  Constitutionsformeln ;  für  das  Orebi 
C«Hs(OH)[,](OH)[s]CH8f5] ,  Trichlororcin  C«(0H)[i]Clf»](0H)t>]Cl[4l 
(CHs)[5]Cl{6] ,      Methyldichloroxychinon      C«(0)[i]Cl[,)(OH)[8](Ö)[4j 

(1)  JB.  f.  1879,  947.  —  (2)  Ber.  1880,  1305;    Chem.  News  41,  286. 
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(CH8)[5]C1[6]  und   das  ans  dem  Ordn  darstellbare  Dimüro8o<rtrcm 
C,(OH)u]Hw(OH)[8](NO)[4i(CHs)t5)(NOW 

J.  Stenhouse  und  Ch.  E.  Groves  (1)  untersuchten  das 
▼on  Stenhouse  (2)  ans  roher  ütninaäure  von  Usnea  barbata 
oder  Cladonia  rangiferina  erhaltene  ß-Orciny  CgHioOi  sc  CeHt 
(CH8)t(0H)«;  welches  Sie  jetzt  als  Beioreinol  bezeichnen.  Das- 
selbe entsteht  aus  der  in  der  rohen  Ulsninsäure  (3)  in  kleiner 
Menge  yorkommenden  Barbatinsäure,  CisHioOt.  Zur  Darstel- 
lung von  Betorcinol  wird  die  von  anderen  Flechten  durch  Aus- 
lesen befreite  Usnea  barbata  in  20  TU.  Wasser  gründlich  auf- 
geweicht und  nach  circa  16  Stunden  mit  Vio  TU.  Kalk  (ent- 
sprechend 10  Proc.  vom  Gewicht  der  angewandten  Flechte)^ 
der  gelöscht  nur  bis  zur  Rahmconsistenz  mit  Wasser  versetzt 
ist,  behandelt.  Nach  einstündigem  Stehen  wird  die  theilweise 
ausgezogene  Flechte  herausgenommen  und  nochmals  in  ganz  ähn- 
licher Weise  eine  Stunde  lang  mit  10  TU.  Wasser  und  Vio  ThL 
Kalk  behandelt,  während  der  erste  Kalkauszug  durch  Filtrir- 
beutel  unter  Druck  filtrirt  wird.  Die  Flechtensäuren  werden 
aus  den  Filtraten  so  bald  als  möglich  durch  schwaches  Ansäuern 
mit  Salzsäure  gefällt,  abfiltrirt  und  mit  wenig  kaltemWasser  ge- 
waschen. Um  die  Flechten  vollständig  zu  erschöpfen,  mufs  man 
sie  viermal  mit  Kalk  und  Wasser  behandeln,  doch  vermindert 
man  deren  Menge  für  die  beiden  letzten  Auszüge  vortheilhaft 
auf  ein  Viertel.  Die  Ausbeute  an  Flechtensäuren  schwankte  bei 
Usnea  barbata  —  im  September  und  October  gesammelt  — 
zwischen  3  und  3^/t  Proc.  Um  die  Barbatinsäure  abzuscheiden 
wird  das  Rohgemisch  mit  40  TU.  heifsem  Benzol  digerirt,  aus 
dem  Filtrat  das  Benzol  bis  auf  circa  ein  Sechstel  abdestiUirt, 
die  beim  Erkalten  sich  abscheidenden  Krystalle  werden  gesam- 
melt und  zweimal  mit  kaltem,  dann  mit  kochendem  Aether  (im 
Ganzen  10  TU.)  behandelt.  Die  ätherische  Lösung  wird  Uerauf 
vom  Aether  befr^t  und   der  trockene  Rückstand  mit  kaltem 


(1)  Ann.  Chem.  SOS,  2S5;  Ber.  1880,  1748  (Aum.);  Chem.  News 
41,  168,  175;  Chem.  Soo.  J.  S9,  895.  —  (2)  JB.  f.  1847  u.  1848,  762.  — 
(8)  JB.  f.  1870,  870. 
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Aethor  behaiidrit^  Wobei  die  tneistd  Usmosäute  BurflldkbMb^ 
dann  die  ätherische  Lösung  mit  der  gldcheü  Menge  BttHsd 
veirsetBt  und  so  lange  destillirt^  bib  aller  Aether  und  «ach  ein 
Theil  des  Beli2&ols  übergegangen  ist.  Nach  einigem  SteboB 
scheidet  sich  die  Barbatinsäure  in  krystallisirtem  Zustande  «Im 
und  wird  durch  Umkrjstallisiren  aus  Benzol  oderDarstetten  des 
sauren  Kalisalzes  und  Zersetzen  desselben  mit  Sahsäure  gern* 
nigt  Sie  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln^  langen  Bl&tiolM 
oder  kurzen  Prismen^  die  bei  186^  schmelzet  und  bei  etwas 
höherer  Temperatur  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  und 
Bildung  Yon  Betorcinol  Zersetzung  erleiden.  —  Aus  dem  Q^ 
menge  von  Usninsäure  und  Barbatinsäure  erhält  man  BeUurdMl 
durch  drei-  bis  vierstündiges  Kochen  mit  1  Tbl.  EsSk  und 
40  Tbl.  Wasser.  Hierbei  geht  die  Usninsäure  in  ihr  unlöslidNi 
basisches  Kalksalz  über^  während  die  Barbatinsäure  sieh  in 
Kohlensäure  und  Betorcinol  spaltet,  welches  in  Lösung  Ueibt 
Nach  Beendigung  der  Reaction  wird  in  die  gerade  neutralisirende 
Menge  Salzsäure  filtrirt,  mit  Essigsäure  Img^säuert  und  einge- 
dampft. Dadurch  scheidet  sich  zuerst  eine  schwanSe  theenge 
Masse,  datin  unreines  Betorcinol  ab,  welches  durch  Umkrystal- 
lisiren  aus  Wasser  oder  Benzol  gereinigt  wird.  Es  schmilzt 
bei  163^.  —  Beim  Behandeln  mit  Chlorwasser  geht  das  Betorcinol 
in  Tettachlorbeiörcinolf  Cgfl^CUOi,  über,  welches  aus  Petroleum* 
äth^  in  grofsen,  weiisen,  bei  109^  schmelzenden  Priacnen  kry- 
stallisirt, die  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Benzol  und 
Aether  sind.  Durch  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rothem 
Phosphor  geht  es  in  Diohlorbetorcinol,  CgHgClftOt,  über,  welches 
lange  farblose,  bei  142^  schmelzende  Nadeln  bildet,  welche  in 
Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  Aeth^  löslich  sind.  —  Tetra- 
brombetoreinolp  CsH^BriOf,  entsteht  aus  Betorcinol  und  Brom- 
wasser oder  Brom  in  Schwefdkohlenstoff;  es  krystallisirt  in 
farblosen,  bei  101^  schmdzenden  Prismen,  die  leicht  in  Aether, 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff,  weniger  in  Petroleum  löslich 
sind.  —  Dtbrombetorcinolf  CgHsBrsOt,  bildet  sich  bei  der  Re- 
duction  des  Tetrabromderivats  mit  Jodwasserstoffsäüre  und 
Phosphor,  wird  aber  leichter  aus  Betorcinol  mit  Brom  in  trockenem 
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SchwefdkoUenttoff  erkiltciii.  £a  krystalliAirt  in  langen,  bei  166^ 
schmelzenden  Nadeln.  —  Monojodbeiorcinol,  CsHoJO«,  entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  Jod  undfileioxyd  in  ätherischer  Lösung 
auf  Betorcinol;  es  ist  wenig  inWasser,  leicht  in  Aether^  Bensol 
oder  Schwefelkohlenstoff  löslich  und  sdimilat  bei  93^.  —  Mono- 
nitrf?eobHoroinol,  C»BtNO«  «=  CeH(N0)(0H).(CH8),,  wird  leicht 
durch  Einwirkung  von  Nitrosylsulfat  auf  Betorcinol  in  wässe* 
riger  Lösung  erhalten.  Es  ist  mäfsig  in  kochendem  Wasser^ 
leicht  in  Alkohol^  sehr  leicht  in  heilsem  Eisessig  löslich  und 
krystallisirt  daraus  in  kleinen  glänzenden  rotheu  prismatischen 
Ejrystallen.  In  Petroleumäther  und  Schwefelkohlenstoff  ist  es 
wenige  reichlicher  in  heifsem  Benzol,  leicht  in  Aether  löslich. 

F.  Cansoneri(l)  erhielt  bei  der  Oxydation  Yon p-Xylenol- 
methyläther  mit  verdünnter  Salpetersäure  ein  Gemenge  von 
OxyfMthylwUrotoluyUätm,  CeH,(NOt)(0  .  CHs)(t]  .  (COtH)(,) . 
CH9[4]  (Schmelzpunkt  173  bis  175^)  und  Oxymethyüoluylsäure, 
C«H| .  (OCHs)^,] .  (CO,H)w .  (CHa)[ii  (Schmelzpunkt  166  bis  160^). 

Nach  G.  Mazzara  (2)  ist  das  aus  p-Aethyltmethylienzol- 
mUfos.  Kalium  (3)  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  entstehende 
fh  AethyhnethylpLnoly  CeHs.(CH8)(CxHft)(0H)/eine  farblose,  ölige, 
bei  210^  siedende  Flüssigkeit^  welche  in  einer  Kältemischung 
nicht  erstarrt. 

P.  Spica  (4)  hat  den  Siedepunkt  des  flüssigen  üumophenols 
jetzt  (ö)  bei  213  bis  21  ö^  beobachtet.  Er  untersuchte  ferner 
die  aus  den  beiden  Cumophenolen  und  Monochloressigsäure  in 
alkalischer  Lösung  entstehenden  Cumopkenolglycoli/äuren,  CeH« 
(CsH7)(0 .  CH9 .  COsH),  und  fand,  dafs  die  aus  Paracumophenol 
entstehende  Säure  b^  81^  schmilzt,  während  die  isomere  Ver- 
bindung einen  Syrup  bildet  Das  Baryumsalz  der  ersteren  kry- 
stallisirt mit  2  Mol.  Krystallwasser,  ebenso  das  Bleiaalz,  auTser- 
dem  bildet  sie  mit  Quecksilber,  Gk>ld  und  Platin  schwer  lösliche 
Niederschläge,  während  die  löslichen  Salze  der  isomereoa  Säure 

(1)  Qazz.  chim.  iUl.  lO,  516;  Ber.  1880,  2420  (Ausz.).  —  (2)  Gazz. 
ohim.  ital.  lO,  S56;  Ber.  1880,  1^71  {Jüam.).  —  (d)  i^Aethyltoluol, 
siehe  JB.  f.  1874,  890.  —  (4)  OssB.  is}um.  itol.  1«»,  246;  Aar.  1880,  1872 
(Am«.).  —  (5)  JB.  f.  1879,  619. 
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durch  die  Chloride  von  Quecksilber^  GM  oder  Platin  nidit  fe- 
fällt  werden. 

Ein  mit  dem  flüssigen  (S.  663)  vielleicht  identische«  Oum&pkmol 
erhielt  M.  Filet  i(l)  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  SKare 
auf  Cumidin  aus  Amidocuminsäure.  Dasselbe  sdunilzt  bei  8  bis 
10^*  und  siedet  bei  213,0^  bis  214^50  (corrigirt)  unter  einem  Dmok 
von  753  mm  Bar.  AuTserdem  giebt  Er  an,  dais  bei  der  Destil- 
lation von  amidocumins.  Baryt  neben  Cumidin  noch  ein  bei  86 
bis  89^  schmelzender  Körper  entsteht,  welcher  vielleicht  ein 
l8omer€8  ist. 

E.  Paternd  und  F.  Canzoneri(2)  haben  Ihre(8)  Unt^- 
suchungen  über  Thymole  fortgesetzt.  Das  aus  Thymol  darge- 
stellte Nitrothymol  (Schmelzpunkt  138  bis  139<>)  liefert  mit  Jod- 
methyl und  Alkali  in  Methylalkohol  ein  rotfaes  flüssiges  MMyt- 
nitroihymoly  welches  beim  Kochen  mit  verdünnter  SalpeteiBttiffe 
in  Mononitromethoxytoluylsäure  (3)  vom  Schmelzpimkt  17ö^  über- 
geht. Hingegen  wird  das  Methylnitrothymol  (aus  Campher)  durch 
Salpetersäure  zu  Mononitramethaxypropylbenzo^äurey  CeH|(NO^) 
(CsHtXO  .  CH8)(C02H),  oxydirt,  welche  gelbliche,  bei  146  bi^ 
146^  schmelzende  Krystalle  bildet;  das  Baryumsalz  derselben 
krystallisirt  mit  2V«  Mol.  Krystallwasser.  —  Beim  Behandeln  mit 
Brom  ging  das  Methylthymol  in  ein  zwischen  260  und  270* 
siedendes  bromhaltiges  Derivat  über,  welches  wahrscheinlich 
aus  einem  Gemenge  von  Methylthymol  und  Dibrommethylthymol 
bestand ;  wenigstens  lieferte  es  bei  der  Oxydation  unt^  anderen 
Producten  eine  bei  193  bis  194^  schmelzende  Dibrommeihoxy' 
toluylsäure,  C6HBr2(CH8)(0 .  CH8)(C02H). 

P.  Tönnies  (4)  erhielt  bei  der  Einwirkung  von  salpetrigs. 
Natron  auf  eine  Lösung  von  Anethol  in  Eisessig  zwei  Reaetions- 
producte,  nämlich  ein  Additionsproduct,  CeH4(0 .  CHsXCsHft . 
NgOs)  und  ein Substitutionsproduct,  C«H4(O.CH8)(C8H8.NtOt). 
Das  Additionsproduct  geht  mit  Chromsäure  in  Anissänre  über; 


(1)  GasE.  ohim.  iUl.  lO,  279 :  Her.  1S80,  1S78  (Anas.).  ^  (2)  GN». 
ohim.  ital.  lO,  233;  Ber.  1S80,  1872  (Ann.).  —  (3)  JB.  f.  1879,  619.  — 
(4)  Ber.  1880,  1846. 
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mit  Zhm  und  Salzsäure  entsteht  Salmiak  und  das  aalss.  Sah 
einer  Base,  C6H4(0  .  CH5)(C8H5  .  NH,  .  OH),  welche  sich  unter 
dem    Einflufs     wasserentziehender    Mittel    zu    einem    Körper 

CcH4(0  .  CHsXCH-NH-CH .  CHs)  condenöirt.  —  Das  Substi- 
tntionsproduct  schmilzt  bei  97<^  und  zersetzt  sich  bei  240^.  Es 
ist  in  concentrirter  Schwefelsäure  leicht  löslich,  beim  Erhitzen 
entsteht  eine  Sulfosäure.  Von  Chfomsäure  oder  kalten  wässe- 
rigen Alkalien  wird  es  nicht  angegriffen.  Von  alkoholischen 
Alkalien  wird  es  leicht  gelöst  unter  Bildung  eines  neuen  Körpers. 
Fr.  Landolph  (1)  betrachtet  das  Anethol  nach  dem  Vor- 
gange von  Ladenburg  (2)  und P e r k i n (3)  als  Allylanisol  CeH4 . 
(OCHs)(C»H5)  und  lieferte  von  diesem  G-esichtspunkte  aus  eine 
Zusammenstellung  der  von  Ihm  (4)  untersuchten  Aneiholderivate. 
Durch  dieselbe  werden  Seine  früheren  Angaben  berichtigt  und 
ergänzt.  Das  Anethol  wird  bei  seiner  Siedetemperatur  durch 
einen  continuirlichen  Strom  von  Fluorbor  unter  Abscheidung 
von  Kohle  in  Anisol  und  Anetholdihydrür  (Propylanisol,  Pro- 
pylphenolmethyläther)  C10H14O  =«  CeH4(OCH8)(C8H7)  zerlegt  : 
2C,oHi80  ==  CrHgO  +  C10H14O  +  CjH,  -f  C.  Die  letztere 
Substanz  siedet  bei  220^  und  besitzt  einen  eigenthümlichen 
oampherartigen  Geruch;  sie  kann  selbst  durch  eine  Kälte- 
mischung von  Schnee  und  Salzsäure  nicht  zum  Krjstallisiren 
gebracht  werden.  —  Bei  der  Oxydation  von  Anethol  mit  Sal- 
petersäure entsteht  neben  Anisaldehyd  ein  Körper  von  der  Zu- 
sammensetzung CioHieO  ==  CfjHeCOCHsXCsHv),  den  Er  als 
Anetholeampher  bezeichnet.  Derselbe  siedet  bei  190  bis  193^ 
und  hat  einen  sehr  scharfen  Camphergeruch.  Mit  Kaliumdi- 
Chromat  und  Schwefelsäure  oxydirt  geht  er  in  einein  langen  Nadeln 
krystallisirende,  bei  175®  schmelzende  Säure  über,  welche  wahr- 
scheinlich Anissäure  ist.  —  Als  Anetholhexahydrür  oder  Anethol- 
borneol  bezeichnet  Er  die  Verbindung  von  der  Zusanmiensetzung 
CioHigO  =  C6H8(OCH8)(C5H7),  welche  beim  Erhitzen  von  Ane- 
tholtetrahydrür  oder  Anetholeampher  mit  alkoholischem  Kali  (5) 


(1)  Ber.  1880,  144.  —  (i)  JB.  f.  1869,  465.  —  (3)  JB.  f.  1877,  282.  — 
(4)  JB.  f.  1875,  435;  f.  1876,  456;  f.  1878,  587.  —  (5)  JB.  f.  1876,  456. 
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entsteht  —  Wird  Anethol  in  zügeschmolzenen  SOhren  mit  alko- 
holischer KAlilaage  behandelt,  so  entstehen  zwei  verschiedene 
phenolartige  Körper.  Von  diesen  ist  der  eine,  Gi^isOs,  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig,  fast  unlöslich  in  kaltem,  etwas  lös* 
lieh  in  heifsem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  mid 
Benzol.  Er  schmilzt  bei  87®;  sein  Essigätber,  CfeHifOft,  ist -eine 
syrupartige,  gelbliche,  in  der  Hitze  leicht  zersetzbare  Subataiis. 
Der  andere,  nach  der  Formel  CuHteOt  zusammengesetzte  K^irfet 
ist  nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Aus  dem  ersteren  ent- 
steht er  durch  Behandeln  mit  alkoholischer  Kalilauge.  Er 
bildet  eine  harzartige,  schwach  gelb  gefärbte,  spröde  und  bei 
6ö^  schmelzende  Masse.  Sein  Essigäther,  CieHigOs,  ist  eine 
röthlichgelbe,  bei  40^  schmehsende  harzartige  Substanz. 

K.  Zulkowsky  (1)  hat  Seine  (2)  ausführlichen  Mitthoi- 
lungen  über  GoraUin  fortgesetzt.  Man  erhält  die  besten  Aus- 
beuten (60  bis  70  Proc.) ,  wenn  man  2  Tbl.  Phenol  mit  1  TU. 
Schwefelsäure  von  66®  B.  yermischt,  hierauf  1,2  bis  1,4  ThL 
entwässerte  Oxalsäure  zufügt  und  so  lange  auf  120  bis  130^  er- 
hitzt, bis  der  Kolbeninhalt  in  eine  beim  Erkalten  zähe  Masse 
übergeht  und  die  Gasentwicklung  entschieden  schwächer  ge- 
worden ist.  Zur  Beendigung  des  Processes  sind  circa  24  Stun- 
den nöthig.  —  Die  früher  erwähnte,  in  violetten  Nadeln  kry- 
stallisirende  Substanz  CieHmOe  (früher  CigHuOs  +  HjO)  wird 
jetzt  als  oxydirtes  Aurin  bezeichnet.  Dasselbe  krystallisirt  aus 
einer  gesättigten  alkoholischen  (50  proc.)  Lösung  auch  in  feinen 
verfilzten  Nädelchen  mit  violettrother  Flächenfarbe.  Bei  mehr- 
stündigem Kochen  mit  Alkohol  von  demselben  Gehaft  geht  es 
in  Leukaurin,  Ci^HieOs,  über.  Wird  das  oxydirte  Aurin  in 
Kalilauge  gelöst  \md  die  entstandene  carminrothe  Lösung  mit 
schwefliger  Säure  oder  Natriumdisulfit  behandelt,  so  tritt  Ent- 
färbung der  Lösung  ein;  Salzsäure  fallt  aus  derselben  einen 
dicken  schweren  orangegelben  krystallinischen  Niederschlag  (mi- 


(1)  Auu.  Chem.  909  ,  179;  Diogl.  pol.  J.  9S9,  255;  Cbem.  Centr. 
ISfSO,  428,  457,  474;  Wien.  Acad.  Ber.  (3.  Abth.)  HO,  167.  ^  (2)  JB.  f« 
1878,  596. 
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krodkopisehe  Wtkrfel  oder  Cnbooktafe*der) ,  welcher  aus  einer 
Verbindung  von  Awrin  mit  schtoefftger  Säure  {Ci9'HuOs)if  SOjjHj 
besteht.  Diese  Verbindung  verliert  bei  Zimmertemperatur  im 
Vacuum  ihr  Erystallwasser  (4  Mol.) ,  bei  höherer  Temperatur 
(im  Anilindampf)  Wasser  und  Schwefligsftureanhydrid  und  geht 
in  Aurin  Ct9Hi408  über.  Beim  Kochen  des  oxydirten  Aurins 
mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  LHncetylaurin,  CtsHtoOe.  Das 
oxydirte  Aurin  kann  aus  dem  Aurin  durch  Oxydation  in  alka- 
lischer Lösung  mit  Kaliumpermanganat  erhalten  werden.  Es 
besitzt  wahrscheinlich  die  Constitution  CH[(CeH40H)2(-CcH4 . 
0.0. 0-)] ,  H,0.  Beim  Kochen  mit  Eisessig  liefert  es  das, 
mennigrothe  Krystalle  bildende,  DiaceiyMerivat,  Ci9Hi405(C2H4 
0)j,  HjO,  welches  über  Schwefelsäure  und  Kalk  nach  und  nAch 
bei  Zimmertemperatur  1  Mol.  Essigsäure  verliert  und  in  das 
Monaacefnt  C19H14O5 .  C2H4O2  übergeht.  —  Jjtukaurin  geht 
beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  in  TrtacetyU^ukaurin 
Ci9Hi808(C2HsO)3  über.  Wird  Leukaurin  in  alkalischer  Lösung 
mit  Kaliumpermanganat  oxydirt,  so  entsteht  ein  amorpher  Körper 
von  der  Zusammensetzung  C19H14O4,  vielleicht  Aurinckinon.  — 
Die  aus  dem  rohen  CoraUin  abgeschiedene,  früher  als  Bosolsäure 
mit  Metallglanz  beschriebene  Verbindtmg  CjoHieOg  bezeichnet 
Er  jetzt  als  Methylaurin,  Dasselbe  ist  von  der  aus  Fuchsin 
erhaltenen  Rosolsäure  verschieden  und  besitzt  vielleicht  die  Con- 
stitution C^(C6H4 .  OH)2(ChH4  .  O  .  CH,-)].  Das  Methylaurin 
geht  üi  alkoholischer  Lösung  mit  concentrirter  Salzsäure  in  eine 
Verbindung  C25HJ5CIO4  über,  die  aus  Alkohol  in  hellrothen, 
säulenförmigen  Krystallen  anschiefst.  Schweflige  Säure  geht  mit 
Methylaurin  eine  unbeständige  Verbindung  ein.  Oxydations- 
mittel und  Essigsäureanhydrid  lieferten  mit  Methylaurin  keine 
glatten  Resultate,  eben  so  wenig  konnte  aus  dem  Leukoproduct 
des  Methylamins  die  entsprechende  Acetylverbindung  erhidten 
werden. 

R.S.DaleundC.8chorlemmer(l)  konnten  aus  dem  rohen 
CoraUin  (2)  reines  Awrin y  C19H14O8,  entweder  dadurch  isoliren, 

(1)  Ann.  Chem.  (1879)  IMI,  75.  -  (2)  Dieser  JB.  8.  666. 
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daJb  Sie  das  Rohproduct  wiederholt  mit  kaltem  Alkokd  bdian* 
delten  •  und  den  Rückstand  aus  Alkohol  umkrystallisirten,  oder 
dadurch^  dafs  Sie  in  eine  gesättigte  weingeistige  Lösung  so  lange 
Ammoniak  einleiteten^  als  sich  noch  Erystalle  ausschieden;  die 
so  erhaltene  Ammoniakverbindung  (unten)  wurde  dann  mitSals- 
säure  oder  Essigsäure  zersetzt  und  das  ausgewaschene  Product 
wiederholt  aus  Weingeist  umkrystallisirt.  —  Um  die  Bildu$ig 
des  Aurins  aufzuklären,  erhitzten  Sie  reines  Phenol  mit  Oxal- 
säure und  Phenolsulfosäure.  Die  Reaction  trat  bei  120^  ein 
imd  es  entstand  neben  unreinem  Aurin  etwas  Ameisensäure  und 
ziemlich  viel  freie  Schwefelsäure.  Mehr  Ameisensäure  trat  bei 
Anwendung  von  phenolsulfosaurem  Baryt,  an  Stelle  der  freien 
Phenolsulfosäure,  femer  beim  Erhitzen  eines  Gemisches  von 
Schwefelsäure  mit  überschüssigem  Phenol  und  allmählidiem  Ein- 
tragen von  wasserfreier  Oxalsäure  ein.  Die  dabei  entweichend^i 
Gase  bestehen  aus  gleichen  Raumtheilen  Kohlenoxyd  und  Koh- 
lensäure. Für  die  Bildung  des  Aurins  geben  Sie  die  Gleichung  : 
CHtO*  +  SCeHeO  =  CisHuOs  +  CH,Oa  -|-  2H«0;  es  spaltet 
sich  die  Oxalsäure  in  Ameisensäure  und  die  Atomgruppe 
0=C-0-,  welche  in  3  Mol.  Phenol  eingreift  und  Aurin  ^zeugt. 
—  Ammoniak' Aurifiy  Ci9Hi408(NHs)9,  entsteht  leicht,  wenn  man 
eine  concentrirte  weingeistjge  Lösung  von  Amin  mit  Anmioniak 
sättigt.  Es  krystallisirt  in  schönen  dunkelrothen  Nadeln  mit 
lebhaft  stahlblauem  Glanz ;  an  der  Luft  giebt  es  rasch  Ammoniak 
ab  und  zerfallt  zu  einem  rothbraunen  Pulver  von  Aiftin.  — 
Tetrabromaurin  y  CisHioBr^Os;  lälst  sich  darstellen,  wenn  man 
zu  einem  Gemisch  von  Eisessig  mit  überschüssigem  Brom  eine 
heifs  gesättigte  Lösung  von  Aurin  in  Eisessig  bringt;  es  bildet 
bräunlich-grüne,  bronzeglänzende  KrystaJle,  die  sich  in  Alkalien 
mit  schön  violetter  Farbe  lösen  und  Seide  und  Wolle  dunkel- 
violett färben.  —  Wird  Aurin  mit  Essigaäureanhydrid  erwärmt, 
so  entsteht  eine  bei  168^  schmelzende  additioneile  Veründusig 
C19H14O8  -{-  C4H6O8,  welche  weifse  Täfelchen  bildet.  —  Mit 
Säuren  liefert  das  Aurin  gut  krystallisirende  Verbindungen.  Die 
Salzsäureverbinduvg ,  CisHuOs .  HCl,  bildet  hellrothe  platte 
Nadeln;    sie    vereinigt    sich    mit    Essigsäure    zu    dem    Körper 
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CigHuOs .  HCl  -f*  CaHiO«.  Durch  Wasser  erleiden  diese  Ver- 
bindungen Zersetzung.  Setzt  man  Schwefelsäure  zu  einer  heifs 
gesättigten  Lösung  von  Aurin  in  Essigsäure^  so  erhält  man  beim 
Erkalten  prismatische  Krystalle  oder  sehr  breite  glänzende  Na- 
deln, welche  die  Zusammensetzung  CiöHuOs  .  H2SO4  besitzen; 
in  alkoholischer  Lösung  entsteht  mit  Schwefelsäure  der  Körper 
(Ci9Hm08)2.H2S04,  welcher  kurze  rothe  Nadeln  bildet.  Die 
Verbindung  mit  schwefliger  Säure,  (Ci9Hh08)2HjSO.h  -f-  4HjO, 
entsteht  beim  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  eine  heifs  ge- 
sättigte alkoholische  Lösung  von  Aurin  in  kleinen  hellrothen 
Kry stallen,  die  an  der  Luft  und  durch  Wasser  nicht,  jedoch 
beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Zersetzung  er- 
leiden. —  Die  dem  Aurin  homologe  Bosolsäure,  welche  Sie  als 
Rosaurin  bezeichnen,  liefert  mit  Säuren  ebenfalls  Verbindungen. 
A.  Baeyer  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über  Phta- 
Imne  fortgesetzt  und  in  einer  zweiten  und  dritten  (mit  G.  Frau  de) 
ausfuhrlichen  Abhandlung  mitgetheilt.  Als  Ergänzungen  und 
weitere  Ausführungen  der  im  vorigen  Jahresbericht  gemachten 
Angaben  mögen  hier  folgende  Mittheilungen  folgen.  —  Zur  Dar- 
stellung des  Diphenylphtalids  (Fhtalophenons),  C=[(C6H5)2(-C6H4 . 
CO .  O-)]  (3),  giebt  Er  folgende  Methode  an.  In  ein  Gemisch 
von  80  g  Phtalylchlorid  und  320  g  mit  Schwefelsäure  gereinigtem 
und  umkrystallisirtem  Benzol,  welches  genau  auf  der  Temperatur 
40®  gehalten  wird,  wird  Aluminiumchlorid  in  kleinen  Portionen 
bis  zum  Aufhören  der  Reaction  eingetragen.  Nach  Beendigung 
der  Operation,  welche  ungefähr  zwei  Stunden  dauert  und  60 
bis  70  g  Aluminiumchlorid  erfordert,  wird  der  gröfste  Theil  des 
überschüssigen  Benzols  abdestillirt  und  die  zurückbleibende  dick- 
flüssige Masse  wiederholt  mit  Wasser  und  verdünnter  Natron- 
lauge ausgekocht,  bis  sie  fest  und  bröckelig  wird.  Sie  wird 
dann  zur  Reinigung  in  heifsem  Alkohol  gelöst  und  mit  Thier- 
kohle  behandelt.     Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Diphenyl- 


(1)  Ann.  Chem.  MMi,  36  und  153.  —  (2)  JB.  f.  1871,  488;  f.  1878, 
463:  f.  1876,  444;  f.  1876,  432;  f.  1878,  551,  630,  652;  f.  1879,  537.  — 
(8)  JB.  f.  1877,  821. 
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phtalid  in  faxblosen,  kleinen^  bei  112^  achmelzendea  Nadela  ab. 
Die  Ausbeute  beträgt  80  bis  90  Proc  vom  angewendeten  Phtalyl- 
chlorid.  Der  Körper  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
mit  grüngelber  Farbe^  welche  beim  Erhitzen  violett  wird,  ixidem 
sich,  wie  es  scheint,  die  Sulfosäure  des  Phenyloxanthranols  bildet 

—  Beim  Kochen  von  Diphenylphtalid  mit  einem  groisen  lieber- 
schufs  von  alkoholischer  Kali-  oder  NatrozUösung  entstdit 
Triplienykarhinal'O^carbonaäurey  C(OH)-[(CeH5)t(CtH4CO,H)}, 
welche  jedoch  nicht  isolirt  werden  konnte,  da  sie  bei  Zusats 
von  Säuren  zu  ihren  Salzen  wieder  in  Diphenylphtalid  übergeht 

—  Wird  das  Diphenylphtalid  so  lange  mit  alkoholischer  Natron* 
lösung  gekocht^  bis  die  Flüssigkeit  nach  Wasserzusatz  und  W^«> 
kochen  des  Alkohols  klar  bleibt,  dann  mit  Zinkstaub  versetst 
und  einige  Zeit  zum  Sieden  erhitzt,  so  entsteht  Triphenylmethan- 
carbonsäure,  CH^[(C6H5)«(C6H4 .  COOH)],  die  auf  Zusatz  von 
Säure  zu  der  verdünnten  und  filtrirten  Lösung  in  zu  Flocken 
vereinigten  Nädelchen  ausfällt,  welche  aus  Alkohol  umkry- 
stalUsirt  in  gröfseren,  bei  1Ö5  bis  157^  schmelzenden  Nadeln 
erhalten  wird.  Beim  längeren  Aufbewahren,  schneller  beim 
Kochen  von  Trimethancarbonsäure  in  Eisessig  mit  Chromsäure 
entsteht  Diphenylphtalid.  Die  Triphenylmethancarbonsäure  ist 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether  und  Eisessig;  sie 
löst  sich  femer  mit  Leichtigkeit  in  verdünnten  caustischen  und 
kohlensauren  Alkalien  in  der  Wärme ;  beim  Erkalten  trübt  sich 
die  Flüssigkeit  durch  Abscheidung  des  betreffenden  Salzes.  Sie 
ist  eine  starke  Säure,  welche  in  der  Wärme  kohlensauren  Kalk 
zersetzt.  Beim  vorsichtigen  Erhitzen  ist  sie  vollständig  und 
unzersetzt  flüchtig-,  wird  sie  mit  Barythydrat  zusammenge* 
schmolzen  und  die  erhaltene  und  dann  getrocknete  Masse  de* 
stillirt,  so  entsteht  Triphenylmethan.  —  Wird  die  Triphenyl- 
methancarbonsäure mit  wasserentziehenden  Mitteln  (Phosphor- 
pentachlorid,  Phosphorsäureanhydrid  oder  am  Besten  concentrirte 
Schwefelsäure)  behandelt,  so  entsteht  Phenylanthranol,  C6H4=[(«C . 
CgHft-C .  OH=)]=G6H4.  Zur  Darstellung  desselben  wird  1  ThL 
Säure  fein  zwrieben,  mit  3  Thl.  concentrirter  Schwefelsäure  über- 
gössen und  vermischt.    Die   entstandene  dunkelbraune  Lösung 


PhtelaSae.  f^1\ 

wird  hierauf  in  Wasser  gegossen,  der  ausfallende  gelbe  Nieder- 
schlag mit  kohlensaurem  Natrium  von  unveränderter  Säure  und 
Sulfosäuren  befreit  und  aus  Alkohol  krystallisirt,  woraus  das 
Phenylanthranol  in  gelben  Nadeln  erhalten  wird.  In  heüsem 
Alkohol,  Ligro'in,  Aceton  ist  es  mit  gelber  Farbe  löslich  und 
scheidet  sich  beim  Erkalten  zum  gröfsten  Theil  wieder  aus ;  von 
Aethw  wird  es  leicht  mit  grün-gelber  Fluorescenz  aufgenommen. 
Alkalien  lösen  es  in  der  Kälte  kaum,  in  der  Wärme  mit  gelber 
Farbe ;  Säuren  scheiden  es  aus  diesen  Lösungen  in  Form  gelber 
Flocken  ab.  Ek  schmilzt  bei  141  bis  144^  unter  Bräunung, 
höher  erhitzt  destillirt  ein  kleiner  Theil,  während  die  Haupt- 
masse verkohlt.  Mit  Essigsäureanhydrid  (3  bis  4Thl.)  auf  140" 
im  Oelbade  erhitzt,  geht  es  in  Mofioaceiylphenylanihranol  CaoHisO . 
OfHsO  über,  welches  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  oder  Aceton 
leicht  mit  blauer  Fluorescenz  löslich  ist  und  in  gelben,  stem* 
förmig  gruppirten,  bei  165  bis  166^  schmelzenden  Nädelchen 
krystallisirt.  Gegen  verdünnte  und  kohlensaure  Alkalien  ist 
diese  Acetylverbindung sehr  beständig;  von concentrirter Natron- 
lauge wird  sie  zuerst  roth  gefärbt  nnd  beim  Erwärmen  mit  gelber 
Farbe  gelöst;  ooncentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  sie  in  ihre 
Generatoren,  —  Wird  das  Phenylanthranol  in  essigsaurer  Lö- 
sung kurze  Zeit  mit  Kaliumdichromat  oxydirt,  so  geht  es  in 
i%««yfca;an/Ära«o/(iH44KC[(OH)(C6H5)]COH=G6H4Über.  Das- 
selbe ist  in  Wasser  unlöslich ,  in  Alkohol  und  Eisessig  löslich 
und  krystallisirt  aus  letzterem  Lösungsmittel  in  farblosen  spitzen 
rhombischen  Täfelchen,  die  bei  208^  schmelzen.  Am  Licht  färbt 
es  sich  roth.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  mit  intensiv 
purpurrother  Farbe  aufgenommen,  welche  beim  Erhitzen  blau 
wird  und  dann  einen  starken  Absorptionsstreifen  an  der  Grenze 
zwischen  Blau  und  Grün  und  zwei  schwächere  im  Gelb  zeigt 
Bei  stärkerem  Erhitzen  wird  die  Lösung  violett.  In  caustischen 
und  kohlensauren  Alkalien  ist  der  Körper  unlöslich,  von  schmel- 
zendem Kali  wird  er  roth  gefärbt,  aber  nicht  gelöst  Beim 
Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  geht  das  Phenyloxanthranol 
in  ein  bei  194  bis  196^  schmelzendes  Acetylderivat  über.  Wird 
Pbenyloxanthranol  in  Eisessig  mit  Zinkstaub  erhitzt,  so  entsteht 
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Phenyianthranol.  —  Bei  der  DestillatioxL  von  Phenylanthnuiol  mit 
Zinketaub  entsteht  nenylanthracen :  C6H4=[=C(CeH5).CH«]=.GsHi. 
Zur  Reindarstellung  desselben  wird  die  erhaltene  röthlich-branne 
Masse  tn  alkoholischer  Lösung  mit  Thierkohle  gekodit  und  hetfii 
filtrirt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Phenjlanthracen  in 
gelben,  das  Licht  stark  brechenden ,  bei  1Ö2  bis  153^  schmd- 
zenden  Blättchen  ab.  E^  ist  in  Alkohol^  Aether^  Benzol,  Sdiwe- 
felkohlenstofF  und  Chloroform  in  der  Wärme  zu  einer  blau  flaores- 
cirenden  Lösung  löslich.  Von  heifser  concentrirter  Schwefirf- 
säure  wird  es  mit  gelber,  dann  braun  werdender  Farbe  unter 
Bildung  von  Sulfosäuren  aufgenommen.  Mit  Pikrinsäurs  giebt 
es  (in  Benzol)  eine  rothe  Verbindung.  Beim  Kochen  mit  KaUufli- 
dichromat  in  Eisessig  wird  es  in  Phenyloxanthranol  verwandelt 
Das  Phenjlanthracen  entsteht  auch  in  kleiner  Menge  beim  Er- 
hitzen von  Diphenylphtalid  und  TriphenylmeikancarbansäwrB 
mit  Zinkstaub.  —  Wird  Phenjloxanthranol  oder  Tripheny!- 
methancarbonsäure  mit  rothem  Phosphor  und  concentrirter  Jod- 
wasserstoffsäure (Siedepunkt  127^)  auf  circa  200^  erhitzt,  so  ent- 
steht Phenylanthracendikydrür  f  C^oHie.  Zur  Reinigung  wird 
das  schwierige  Reactionsproduct  in  ätherischer  Lösung  mit 
schwefliger  Säure  geschüttelt,  der  Aether  abdestiUirt,  der  Rück- 
stand in  alkoholischer  Lösung  mit  Thierkohle  möglichst  entfärbt 
und  die  Lösung  zur  Krystallisation  gebracht.  Durch  Destilla- 
tion der  erhaltenen  braunen  Erystalle  wird  das  Ph^iylanthra- 
cendihydrür  in  reinem  Zustande  gewonnen.  Es  ist  in  Alkohol, 
Aether,  Eisessig,  Benzol  und  Chloroform  in  der  Wärme  Idcht 
löslich,  schmilzt  bei  120  bis  120,5^  und  destillirt  bei  höherer 
Temperatur  unzersetzt.  Mit  Pikrinsäure  liefert  es  (in  Benzol) 
eine  bräunlichrothe  Pikrinsäureverbindung,  Wird  das  Hydrttr 
in  Eisessig  mit  Chromsäure  oxydirt,  so  entsteht  Phenylozan- 
thranol.  —  Wird  Phenyloxanthranol  oder  Triphenylmethanear- 
bonsäure  mit  rothem  Phosphor  und  concentrirter  Jodwasser- 
stoffsäure  höher  erhitzt,  so  entsteht  ein  aus  Alkohol  oder  LigroYn 
in  farblosen,  bei  86  bis  88®  schmelzenden  Erystallen  krystalli- 
sirender  Kohlenwasserstoff,  welcher  ein  Phenylanihr<icente^{üiy' 
driir  zu  sein  scheint;  bei  der  Oxydation  geht  derselbe  ebenJEaDs 
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in  Pfaenjloxanthranol  über.  —  Beim  Erhitzen  von  Phenyloxan- 
thranol  mit  Benzol  und  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  ein 
Condensationsproduct  CteHigO^,  welches  aus  Benzol- Alkohol  in 
farblosen  Krystallen  erhalten  wird.  Auch  Phenol  liefert  ein 
farbloses  Condensationsproduct.  —  Die  Ueberfiihrung  des  Di- 
phenylphtalids  (Phtalophenons)  in  Phenolphtalein  wurde  schon 
im  vorigen  Jahresbericht  besprochen.  —  Zur  Darstellung 
des  PhenolphtaUms  (DioxydiphenylphtaUda)  (1)^  CZs[(C6H4 . 
OH)«(-C8H4 .  CO  .  O-)] ,  wird  jetzt  noch  folgende  Methode  an- 
gegeben. Man  erhitzt  3  Tbl.  Phtalsäureanhydrid;  4  Tbl.  Phenol 
und  ö  Thl.  Zinnchlorid  fünf  Stunden  auf  115  bis  120<>  und  er- 
wärmt die  erhaltene  braunrothe  Schmelze  mit  etwas  Wasser 
auf  dem  Wasserbade.  Die  dabei  ungelöst  bleibende  gelbe  kör- 
nige Masse  wird  dann  mit  Wasser  gewaschen^  in  kohlensaurem 
Natron  gelöst  und  das  Filtrat  mit  Sabssäure  versetzt,  wobei  das 
Phtalein  in  beinahe  reinem  Zustande  als  hellgelbes  Krystall- 
pulver  erhalten  wird.  Das  Phenolphtalein  ist  in  heifsem  Alkohol 
leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  bei  dem  Erkalten  nach 
einiger  Zeit  in  Erystallkrusten.  Ebenso  verhält  es  sich  gegen 
Eisessig  und  Holzgeist;  nur  krystallisirt  es  daraus  leichter  in 
kleinen  glänzenden,  zu  Krusten  vereinigten  Ejystallen.  Aether 
löst  das  amorphe  Phtalein  leicht,  das  krystallisirte  schwer.  In 
kochendem  Wasser  ist  es  wenig  löslich.  In  frisch  gefälltem  Zu- 
stande schmilzt  das  Phtalein  unter  Wasser  bei  100^  zu  einer 
harzähnlichen  Masse,  das  krystallisirte  schmilzt  jedoch  unter 
diesen  Umständen  nicht.  Eis  schmilzt  fUr  sich  erhitzt*  bei  250 
bis  253^,  bei  stärkerem  Erhitzen  wird  es  unter  zum  Husten  rei- 
zenden, nach  Phenol  riechenden  Dämpfen  zersetzt  In  concen- 
trirter Schwefelsäure  löst  es  sich  in  der  Kälte  leicht  mit  gelb- 
rother  Farbe,  bei  100^  entsteht  eine  in  Wasser  lösliche  Sulfo- 
säwrey  bei  200^  Oxyanthrachinon.  Salpetersäure  liefert  bei  mäisi- 
ger  Einwirkung  Nitroproducte ,  bei  stärkerer  tritt  Zersetzung 
unter  Bildung  von  Nüraproducts  ein.  Das  PhenolphtaleSn  ist 
eine  sehr  schwache  Säure  und  giebt  nicht  gut  charakterisirte 

(1)  JB.  f.  1S76,  482;    f.  1S7S,  661,  dSO. 
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Siüze.  Es  löst  sich  in  ätzenden  und  koUenaanren  AUudieii  mit 
Leichtigkeit.  Die  Lösung  ist  in  concentrirtem  Zustande  in 
dicken  Schichten  roth,  in  dünnen  violett  durchsichtig ;  sehr  BtMxk 
▼erdünnt  zeigt  sie  einen  dunklen  Absorptionsstreifen  im  Ghrfln  an 
der  Grenze  von  Gelb.  Ueberschufs  an  Kali-  oder  Natronlauge 
entförbt  die  Lösung  beim  Stehen ;  von  starken  Säuren  wird  die 
alkalische  Lösung  sofort  unter  vollständiger  Entfärbung  aersetat^ 
weshalb  man  das  Pkenolphtalein  als  Indicatcr  (l)  beim  Titriren 
benutzen  kann.  Durch  Alkohol  werden  die  alkalischen  Lösungen 
nicht  gefällt.  Ammoniak  löst  das  Phtalein  mit  derselben  Farbe 
wie  Kali-  oder  Natronlauge,  beim  Kochen  entweicht  ee  Tolt 
ständig,  unter  Abscheidung  von  krystallinisohem  Phtal^n.  Auch 
durch  Salmiak  wird  daher  das  Phtalein  aus  seiner  alkali- 
schen Flüssigkeit  gefüllt.  Kalk-  und  Barytwasser  lösen  das 
Phtalem  mit  violetter  Farbe.  Die  Verbindungen  des  Phtaleins 
mit  anderen  Metallen  (Aluminium,  Kupfer,  Blei)  sind  sdir  looker. 
Am  beständigsten  ist  das  Silbereale,  welches  als  ein  violetter 
amorpher  Niederschlag  erhalten  wird.  —  Der  Methyläther  des 
Phenolphtaleins ,  welcher  bei  zweitägigem  Erhitaen  von  2  TU. 
Phtalein  mit  1  Thl.  Kali  und  6  Tbl.  Jodmethyl  in  Alkohol  auf 
100<>  erhalten  wird,  ist  krystallisirbar.  —  Das  Chlorid  des 
Phenolphtaleins  (  Dichlor diphenylphtalid)  C^(CoH4Cl)t(C0B[ft  • 
CO.O-)]  wird  von  wässerigem  Kali  nicht  angegriffen,  beim 
Schmelzen  mit  Kali  liefert  es  Benzoesäure  und  Phenol ;  wird  es 
mit  alkoholischem  Kali  gekocht,  so  geht  es  in  DichloHripktnyl' 
carbivolcarbofi säure  (Analyse  nicht  gegeben)  über,  aus  deren 
alkalischer  wässeriger  Lösung  Säuren  odet  Salmiak  Dichlordi- 
phenylphtalid  abscheiden.  —  Diacetyltetrabromphenolphtaiwti, 
CMHiiBriO«,  schmilzt  bei  134<>  und  destillirt  beim  vorsichtigen 
Erhitzen  unzersetzt.  —  Das  Phenolphtalin  [Dioxytriphenylmethmi- 
carbonsäure) ,  CoHiaO*  =  CH^(C8H4  .  0H),(CeH4 .  COOH)], 
krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen,  büschelförmig  vereinigten, 
bei  22ö^  schmelzenden  Nadeln.  Es  ist  eine  starke  Säure>  w^che 
Carfoonate  leicht  zerlegt.    Wird  es  mehrere  Stundet  mit  Eaaig- 

(1)  JB.  f.  1877,  1086;  f.  IST8,  1056. 
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Bäureanhydrid  auf  170  bis  175^  erhitst,  so  entsteht  Diaceiyl- 
phenolphtalin,  CsiHsoOi,  welches  aus  Alkohol  in  farblosen,  bei 
146^  schmelaenden  Nadehi  krjstallisirt  und  beim  vorsichtigen 
Erhitzen  unzersetzt  sublimirt.  —  Dichlortriphenylmeihancarbon' 
säure,  C«,Hi4Cl,0,  =  CH-[(C6H4C1MC6H4.C0.H)J,  wird  bei 
der  Reduction  Ton  Phenolphtal^tnchlorid  mit  Jodwasserstoff  oder 
in  alkalischer  Lösung  mit  Zinlcstaub  erhalten ;  es  bildet  Nadeln 
oder  —  aus  absolutem  Alkohol  krystallisirt  —  sechsseitige  Täfel- 
chen, welche  bei  205  bis  206®  schmelzen.  Sie  ist  leicht  in  Al- 
kohol, Aether,  Aceton  und  Alkalien  löslich.  Von  concentrirter 
Schwefelsäure  wird  sie  mit  gelber  Farbe  gelöst,  die  sich  durch  Grün 
und  Blau  in  Violett  ändert.  Es  entsteht  dabei  Dtchlorphenyl- 
oxanthranoL  —  Um  das  Tetrabromphenolphtalin  darzustellen, 
verfahrt  man  am  Besten  folgendermafsen  :  ö  Thl.  Phenolphtalin 
werden  in  50  Thl.heifsem  Eisessig  gelöst  und  mit  einem  Gemisch 
von  10  Thl.  Brom  in  10  Thl.  Eisessig  nach  und  nach  versetzt. 
Man  läfst  hierauf  den  Eisessig  verdunsten  und  saugt  die  erhalte- 
nen Krystalle  von  der  Mutterlauge  ab.  Das  Tetrabromphenol- 
phtalin ist  sehr  leicht  in  Alkohol,  Holzgeist,  Aceton,  Eisessig, 
Schwefelkohlenstoff  und  Aether  löslich,  ziemlich  löslich  in  heifsem 
Benzol,  schwer  in  kaltem  Benzol  und  Chloroform.  Es  schmilzt 
bei  205®.  —  Beim  Behandeln .  einer  kochenden  Lösung  von 
Phenolphtalin  in  Eisessig  mit  Natriumamalgam  entsteht  Phenol- 
phtalol,  CoHigOa  =  CH-[(CcH4.0H)8(CJl4.CH8.0H)],  den 
der  Dioxytriphenylmethancarbonsäure  (Phenolphtalin  S.  674)  ent- 
sprechenden Alkohol.  Das  Phtalol  ist  in  heifsem  Wasser  schwer 
löslich  imd  scheidet  sich  daraus  beim  Erkalten  in  spiefsigen 
Krystallen  aus ;  von  Alkohol,  Aether,  Aceton  wird  es  leicht  auf- 
genommen, in  Benzol  und  Chloroform  ist  es  unlöslich.  Es 
schmilzt  bei  190®  und  destillirt  in  kleinen  Mengen  unzersetzt. 
Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  es  roth  gefärbt.  Das 
Phenolphtalol  wird  durch  Natriumamalgam  nicht  verändert,  mit 
Jodwasserat^offsäure  entsteht  neben  einer  harzigen  Masse  Phenol. 
Ldl  alkalischer  Lösung  wird  das  Phtalol  durch  Ferricyankalium 
mPhenolphtalein  übergeführt.  InElali  ist  es  farblos  löslich,  mit 
concentrirter  Salzsäure  auf  250  bis  260^  erhitzt,   mit  Phosphor- 
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pentachlorid  oder  Bchmelzendem  Kali  liefert  ee  keine  glatten 
Zersetzungsproducte.  Essigsäureanhydrid  führt  das  Phenol- 
phtalol  in  Triacetylphenolphtalol,  CsoHi508(CtH80)8;  über,  wel- 
ches eine  glasige  ^  bei  40^  schmelzende  Masse  bildet,  die  in 
Wasser  unlöslich^  in  Alkohol^  Aether  und  Benzol  löslich  ist.  — 
Das  aus  Phenolphtalin  und  concentrirter  Schwefelsäure  ent- 
stehende Phenolphtalidin  ist  ein  Dioxyphenylanthraadi  : 
C6H4=[-C(C6H40H)-C(OH)-].    —        Diacetylt^abromphtaUdim, 

^  CeHsOH'' 
CwHi8Br40s(C8H80)»,  bildet  lange  gelbe,  bei  256*^  schmelzende 
Nadeln,  die  schwer  in  kaltem  Eisessig,  Aether  und  Alkohol, 
leicht  in  kochendem  Eisessig,  Chloroform,  Benzol  und  Schwefel- 
kohlenstoff löslich  sind.  Phenolpktalidinchlorid  {Dichlarphem^ 
anthranol),  Ot.'Ri^GXtO  =  CeH4=[-C(C6H4a)-(C!eH8Cl)-C(OH).l, 
bildet  sich  bei  der  Reduction  von  Phtalide!nchlorid  in  kochendem 
Eisessig  mit  Zinkstaub,  wobei  die  anfangs  farblose  Lösung  grün- 
gelb wird  und  stark  fluorescirt.  Es  zeigt  mit  Wasser  ans 
dieser  Lösung  gefällt  ein  gelbes ,  äufserst  elektrisches  Pulver, 
welches  bei  circa  170^  schmilzt.  Das  Phenolphtalidinchlorid  ist 
sehr  schwer  in  Alkohol  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  Nadeln. 
Ebenso  verhält  es  sich  gegen  Eisessig.  Li  Aceton  und  Aether 
ist  es  ziemlich  leicht  lösUch  mit  schön  blaugrilner  Fluorescenz, 
leicht  löslich  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Durch  Oxy- 
dationsmittel und  feuchtes  Brom  geht  es  in  Phtalideüichlorid 
über.  —  Natriumamalgam  verwandelt  das  Phenolphtalidinchlorid 
in  Phenolkydrophtalidinchlorid ,  CjoHi^CljO,  welches  schwer  in 
kaltem  Alkohol,  Holzgeist  und  Eisessig,  leichter  in  den  heifsen 
Lösungsmitteln,  femer  in  Aether,  Aceton,  Chloroform  und 
Schwefelkohlenstoff  löslich  ist.  Es  krystallisirt  in  langen,  bei 
56^  schmelzenden  Nadeln.  Bei  der  Reduction  von  Phenol- 
phtalidin oder  Phenolphtalid^tn  entsteht  mit  Natronlauge  und 
Zinkstaub  ein  unkrystallisirbares  Keductionsproduct,  mit  Natrium- 
amalgam in  Eisessig  Phenolphtalol.  —  DBAPhenolphtalidiiln  (Dioxy- 
phenyloxantkranol),  C8H4[-C=f(OH)(CeH40H)(C«H80H-)]-CO-], 
krystallisirt  nach  Groth  im  monosymmetrischen  System;  a  : 
b  :  c  =  0,464  :  1  :  0,488,  ß  =  G9,b^.     Dünne  tafelförmige 


KrTBtällchen  mit  den  Flächen  a  =  oo  P  oo  =  (100)  vorherrschend ; 
b  =  c»Pc»  =  (010);  p  «r  ooP  «  (110);  q  «  Poo  =  (011); 
nur  angenäherte  Messungen  möglich;  Nonnalenwinkel  a  :  q 
:=  71^<>;  a  :  p  =  23,5<>;  b  :  q  =  65»;  s^mltbar  nach  c  =  OP 
=  (001)  deutlich.  Das  Phtalidein  ist  in  Alkohol^  Holzgeist, 
Aceton  sehr  leicht,  in  Eisessig  und  Aether  schwerer  löslich,  fast 
unlöslich  in  Benzol^  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  geht  es  in  Dioxybenzophenon  über.  —  Das 
Diacetylphenolphtalidein  krystallisirt  nachOroth  im  monosym- 
metrischen Erystallsystem ;  a  :  b  :  c  =»  2,7852  :  1  :  1,4403;  ß 
=  770,2'.  a  =  c»Poo  =  (100);  p  =  c»P  =  (110);  am  Ende 
vorherrschend  c  =  OP  «^  (001),  schmal  und  nur  approximativ 
mefsbar  x  =  -f-Poo  =  (lOl);  spaltbar  nach  ooPoo  =  (010) 
und  0  P  =s  (001)  ziemlich  deutlich.  Optische  Achsenebene  parallel 
der  Symmetrieebene.  —  lieber  die  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  PhenolphtaleXn  (1)  wurde  schon  früher  (2)  berichtet.  — 
Fhenolphtalin  wird  beim  Erhitzen  mit  wässerigem  oder  alkoho- 
lischem Ammoniak  selbst  bei  200^  nicht  angegriffen.  G^bromtes 
Phtalin  liefert  mit  wässerigem  Ammoniak  bei  160  bis  200^  unter 
Zersetzung  BromphenoL  —  Aus  PhtaJddin  konnte  mit  Ammoniak 
kein  glattes  Zersetzungsproduct  erhalten  werden,  aus  gebromtem 
Phtalidin  entsteht  Tetrabromphtalideln.  —  Phtalidt^n  gab  mit 
Ammoniak  kein  glattes  Resultat,  aus  Tetrabromphudidiiln  ent- 
stand BromphenoL  ■—  Wird  die  Phenolverbindung  des  Phenol- 
phtalideins  mit  alkoholischem  Anmioniak  auf  150  bis  160®  er- 
hitzt, so  entsteht  ein  bei  260^  schmelzender,  in  gelben  Nadeln 
krystallisirender  Körper  von  dar  Zusammensetzung  CsoHisNOs. 
—  Beim  Schmelzen  von  Phenolphtalidin  oder  Phenolphtalideln 
mit  Kali  entsteht  wie  aus  Phenolphtaleln  (3)  das  bei  206^ 
schmelzende  Dioxybenzophenon.  —  Das  aus  Tetrabromphenol- 
phtalein  neben  Dibromphenol  (Schmelzpunkt  55  bis  56^)  ent- 
stehende Dibromoxyanthrachtnon  (4)  besitzt  die  Constitution 
C6H4-(CO)t=C8HBr[i](OH)[t}Br[5i ;  beim  Schmelzen  mit  EaU  geht 


(1)  Ann.  Chem.  909,  111.  ^  (2)  JB.  f.  187S,  661.  ^   (8)  JB.  f.  1878, 
680.  -  (4)  JB.  f.  1876,  438. 
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68  in  Älvuvrin  über.  —  Ueber  das  yon  O.  Frau  de  (1)  nntOT" 
suchte  O'Kresolphtal&in  und  seine  Derivate^  worüber  schon  im 
vorigen  Jahresbericht  (2)  referirt  wurde  ^  ist  hier  nur  nachsu- 
tragen,  dafs  der  Schmelzpunkt  des  o-Kresolphtalifu  bei  217 
bis  218®  gefunden  wurde. 

6.  L  i  n  k  (3)  stellte  aus  Diresorcin  (10  g)  —  aus  Resorcin  beim 
Schmelzen  mit  Aetznatron  erhalten  —  (4)^  PhtalsäureaiüiTdrid 
(7,5  g)  und  Chlorzinn  (Chlorzink?)  im  Oelbade  bd  110  bis 
llb^  das  Diresarcinphtaletn ,  C8«H„0,o  =  C^-C6H,(OHV 
C6H8(OH),]»(-C6H4.CO.O-)  dar.  Schon  nach  kurzer  Zeit  wird 
das  Gemenge  violett^  dann  hart  und  trocken.  Man  giefist  das 
über  dem  Kuchen  stehende  Chlorzinn  ab  und  digerirt  mit  wenig 
Wasser  einige  Zeit  im  Wasserbade  ^  filtrirt  und  wäsdit  mit 
heifsem  Wasser  nach;  worauf  das  Ptoduct  als  rosarothe  faserige 
Masse  auf  dem  Filter  verbleibt.  Hierauf  krystallisirt  man  es 
ausWasser^  wo  möglidi  unter  Zusatz  von  Thierkohle^  um^  woraus 
es  in  silberglänzenden  Blättchen  niederfaUt.  Aus  Eisessig  kry* 
stallisirt  es  in  büschelförmig  gruppirten  langen  farblosen  Nadeln, 
welche  an  der  Luft  etwas  bräunlich  werden.  In  Alkalien  löst 
es  sich  mit  indigoblauer  Farbe.  Löst  man  es  in  ganz  verdünnter 
Sodalösung;  so  zeigt  sich  zuerst  eine  violette^  dann  erst  die  blaue 
Färbung;  was  wohl  auf  der  Bildimg  von  sauren  Salzen  beruht. 
Dieselbe  Erscheinung  zeigt  sich  umgekehrt;  wenn  die  alkalische 
blaue  Lösung  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  vorsichtig  neu- 
tralisirt  wird.  Das  Phtalein  krystallisirt  mit  öVs  MoL  Krystall- 
wasser  und  verwittert  beim  Stehen  an  der  Luft.  Es  fängt  bei 
245^  an  sich  zu  schwärzen;  ohne  zu  schmelzen.  In  concentrirter 
Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  violetter  Farbe.  Kocht  man 
diese  Lösung;  so  entweicht  schweflige  Säure;  die  Farbe  wird 
tiefbraun  und  es  fällt  auf  Zusatz  von  Wasser  ein  schwarz- 
brauner schmieriger  Körper  auS;  der  sich  mit  schmutzig-grüner 
Farbe  in  Ammoniak  löst  und  durch  Säuren  wieder  gefUlt  wird. 
Wird  das  Phtalein  in  Natronlauge  gelöst  und  mit  Zinkataub  be* 


(1)  Ann.  Chem.  909,  153.  —  (2)  JB.  f.  187d^  638.  —  (3)  Ber.  1880, 
1654.  —  (4)  JB.  f.  1879,  527. 
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handelt^  so  tritt  EntfÜrbang  ein  und  es  bildet  sich  Dtreaarcin- 
phialin,  C5,H^O,o«=  Hfe[C,H,(OHVC6H3(OH)  Jg(CeH4.C00H), 
welchee  nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  und  Ausziehen 
mit  Aether  gewonnen  und  dem  Entfernen  des  Lösungsmittels 
in  farblosen  Blättern  erhalten  wird.  Es  schmilzt  bei  238^  unter 
Zersetzung.  Aus  Eisessig  krystallisirt  es  in  farblosen  dicken 
Prismen.  An  der  Luft  verwittert  es  und  enthält  8Vs  Mol.  Ery- 
Stallwasser.  Von  Alkalien  wird  es  ohne  Färbung  aufgenonmien. 
Es  zeigt  dieselben  Löslichkeitsyerhältnisse  wie  das  Phtalein. 

H.  Schwarz  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über  das  aus 
Orcin  und  Chloroform  in  Gegenwart  von  Aetznatron  entstehende 
TrimethylfiuoresceLny  das  Er  jetzt  als  Homoßuoreseetn  bezeichnet, 
fortgesetzt.  Zur  Darstellung  des  Körpers  eignet  sich  am  besten 
folgende  Methode.  10  g  Orcin  werden  in  einem  Kolben,  der 
mit  Rtlckflufskühler  versehen  ist,  in  20ccm  gesättigter  Koch- 
Salzlösung  aufgelöst,  mit  80  com  einer  zehnprocentigen  Aetznatron- 
lösung  und  6  bis  8  com  Chloroform  versetzt  und,  während  ein 
Wasserstoffstrom  hindurch  geht,  auf  dem  Wasserbade  mit  kleiner 
Flamme  zmn  gelinden  Sieden  erwärmt.  Die  Flüssigkeit  färbt 
sich  rasch  kirschroth  und  beginnt  sich  nach  10  bis  15  Stunden 
durch  die  Bildung  feiner  rother  Nadeln  zu  verdicken.  Wenn 
dieser  Absatz  nicht  mehr  zunimmt,  unterbricht  man  die  weitere 
Wärmezufuhr,  lälst  rasch  erkalten  und  filtrirt  mit  Hülfe  einer 
Säugpumpe  ab.  Durch  Abwaschen  des  Rückstandes  auf  dem 
Filter  zuerst  mit  einer  concentrirten  Kochsalzlösung,  dann  mit 
wenig  kaltem  Wasser  erhält  man  den  Körper  rein.  Durch 
Kochen  des  Filtrats  mit  neuen  Mengen  Natronlauge  und  Chloro- 
form erhält  man  noch  eine  zweite  und  dritte  KrystalUsation. 
Das  so  erhaltene,  unten  beschriebene  Natriumsalz  des  Homo- 
fluoresceins  wird  durch  Säuren  in  Homofluorescdin  übergeführt 
Hierzu  eignet  sich  am  besten  Essigsäure.  Man  löst  das  Salz 
(1  Thl.)  in  mögUchst  wenig  heUaem  Wasser  auf,  setzt  heiisen 
Eisessig  (150  Thl.)  zu,  kocht  bis  zur  Lösung  und  läfst  erkalten. 
Man  erhält  auf  diese  Art  das  Homofluoresc^m  oder  vielmehr 

(1)  Ber.  ISSO»  54S.  ^  (S)  JA.  f.  1S7S,  648. 
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eine  imbeständige  Esaigsäureverbifidimg  deBselben  in  Gestalt  dm-' 
kehrother;  metaUisch  grün  glänaender  Nadeln  oder  Blättehen,  £mI 
vomAosBehen  dee  Murexids.  Die  im  Exsiocator  getrocknete  Sub- 
stanz verliert  bei  100**  32  Proc.  Essigsäure  und  nimmt  dabei  eine 
dunklere,  fast  schwarzrothe  Farbe  an ;  sie  ist  dann  reines  Homo* 
fluorescem.  Man  erhält  dasselbe  auch;  wenn  man  das  NatrimmMb 
mit  Salmiak  versetzt  und  die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  ret» 
dampft;  wobei  Ammoniak  entweicht  und  Homofluorescein  surück- 
bleibt.  Letzteres  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  kaltem  Rjueiwig 
wenig;  in  Aether,  Ligroln,  Chloroform  oder  Benzol  nicht  lösIicL 
Alkalien  und  f^rdalkalien  lösen  es  unter  Salzbildung  ziemlieh 
leicht;  mit  starker  Fluorescenz  der  Lösungen.  Beim  Erhitiea 
bläht  es  sich  auf,  giebt  viel  rückständige  Kohle  und  wenig  De- 
stillat, das  Orcin  zu  enthalten  scheint.  Es  besitzt  die  ZusarameB- 
Setzung  CtsHigOft  =  [-C6H3(CH8)CO .  0-]«C=[CeH,(CHsXOH)),0 
und  entsteht  nach  der  Gleichung  3C6Hs(OH)t(CH8) +  2C3B[Cat 
4-  6NaOH  =  CtsHisOft  +  6NaCl  +  7H,0.  —  Das  H<muh 
fiuoresceinnatrium  C^sHieNatOe  (?)  bildet  bei  mäfsiger  Ver* 
gröfserung  feinC;  oft  ziemlich  lange  gelbrothe  Nadeln,  die  oft 
zu  Zwillingen  in  Form  eines  Andreaskreuzes  verwachsen  sind 
oder  sich  in  Form  eines  Federbusches  gruppiren.  Seine  mäfsig 
concentrirten  wässerigen  oder  alkoholischen  Lösungen  sind  feurig 
rothgelb  gefärbt.  Die  gelbgrünc;  vollkommen  an  Uranglas  er- 
innernde Fluorescenz  derselben  tritt  am  besten  bei  sehr  stariLer 
Verdünnung  hervor.  1mg  genügt;  um  1  bis  2  Liter  Wasser 
stark  fluoresciren  zu  machen.  Li  dieser  Verdünnung  erscheint 
die  Flüssigkeit  bei  durchfallendem  Lichte  hellgelb.  Treibt  man 
die  Verdünnung  noch  weiter;  so  fällt  die  gelbe  Durchsichtsfiarbe 
weg  und  die  immer  noch  bestehende  Fluorescenz  wird  ins  rein 
Grüne  nüancirt  Diese  Fluorescenz  ist  allen  löslichen  Saisen 
des  Homofluoresceins  eigen.  —  Das  Bomofiuorescetnkalium  (For* 
mel  nicht  gegeben)  ist  bedeutend  löslicher  als  das  Natriumsais 
und  krystallisirt  beim  langsamen  Verdampfen  der  Lösung  im 
etwas  dunkleren  und  derberen  Krystallen  heraus;  bei  Zusals 
von  Aetznatron  und  Chlomatrium  geht  es  in  das  Natriumsalz 
über.  —  HomoßaoreacnrUiAiwn  (Formel  nicht  gegeben)  aus  Homo- 
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fluorescefn  und  Lühiumcarboiiat  erhalten^  krystallisirt  bei  lang- 
samer Verdunstung  in  röthliohgelben  Nadeln.  —  Homofiuoresc^n- 
baryum,  CtsHieBaOs  -f"  SH^O;  bildet  glänzende  Nädelchen  oder 
Schüppchen  Yon  braunrother  Farbe  mit  goldigem  Reflex.  Beim 
scharfen  Trocknen  entweicht  das  Krystallwasser  und  der  Glanz 
ändert  sich  ins  kupferartige.  —  Hornoßtioresceifiealeium  (Formel 
nicht  gegeben)  erscheint  flockig^  ist  aber  immer  noch  mikro- 
krystallinisch.  —  Homoßuoresce^strontivm  (Formel  nicht  gegeben) 
und  Hamoßuoresceinfnagnesium  (Formel  nicht  gegeben)  sind  in 
Wasser  löslich.  —  Homoßuoreseetnailber  CisHieAgvOs  schrumpft 
beim  Trocknen  sehr  zusammen  und  nimmt  eine  metallischgrüne 
Oberfiächenfarbe  an.  —  Durch  Reductionsmittel  wird  das  Homo- 
ßuoreacein  in  eine  nicht  mehr  fluorescirende  Substanz  verwandelt, 
welche  bei  der  Oxydation  wieder  in  Homofluorescein  übergeht. 
Energisch  eingreifende  Oxydationsmittel  wii^en  zerstörend  auf 
HomofluoresceSn  ein.  Wird  Homofluoresceln  mit  Essigsäure- 
anhydrid längere  Zeit  am  Rückflufskühler  gekocht,  so  löst  es 
sich  leicht  zu  einer  hellbräunlichen  Flüssigkeit  auf,  die  auch 
nach  dem  Erkalten  nichts  absetzt.  Beim  Kochen  mit  Alkohol 
und  Verdunsten  der  Lösung  entsteht  ein  braungelber  glänzender 
Fimiiküberzug,  der  leicht  in  Schuppen  abspringt.  Fügt  man 
zu  der  alkoholischen  Lösung  Wasser,  so  fHllt  zuerst  ein  bräun- 
licher Syrup,  der  beim  Stehen  bald  zu  durchsichtigen  braun- 
gelben Blättchen  erstarrt.  Der  Körper  hat  die  Zusammen- 
setzung CsiHsoOii  und  ist  vielleicht  T^aacetylhamoßucrMotiln' 
hydraty  C«8Hi4(CtH80)405  -f-  2H,0,  oder  wahrscheinlicher  ein 
Homofiuorescetndiacetanht/drid,  OssHisOs  +  2C4He05,  also  ein 
Additionsproduct  von  Homofluoresceln  und  f^sigsäureanhydrid. 
Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  starkem  heifsem  Alkohol 
und  scheidet  sich  daraus  beim  Erkalten,  Verdünnen  oder  Ver- 
dunsten in  unkrystallinischen  Flocken  aus.  Ein  gleiches  Ver- 
halten zeigt  er  gegen  Eisessig.  In  caustischen  Alkalien,  be- 
sonders gut  in  alkoholischer  Lösung,  löst  sich  die  Substanz  mit 
kirschrother  Färbung  ohne  Fluoresoenz.  Selbst  durch  längeres 
Kochen  mit  starker,  wässeriger  oder  alkoholischer  Kalilösung, 
ja   sogar   beim  Abdampfen  und  Schmdzen   wird  das  Homo* 
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fluoresc^DQ  nicht  regenearirt.  Löst  maa  dagegen  die  Aoetfrlver* 
bindung  in  concentrirter  oder  besser  in  mit  Eiseesig  veiBetBter 
SckwefeUäure  und  erwärmt^  so  wird  das  Acetyl  abgespalten  und 
es  krjstallisirt  aus  der  Eisessiglösung  Homofluorescelnu  — 
Durch  Reductionsmittel  wie  Zinkstaub  oder  Natriumamalgani, 
wird  die  alkoholische  Lösung  des  NatriumtMlzea  des  Homo- 
fluoresceSns  entfärbt  und  in  ein  Reductionsproduct  yerwandelt^ 
das  sich  leicht  an  der  Luft  oder  mit  Oxydationsmitteln  in  Homo- 
fluorescein  umwandelt.  Energisch  eingreifende  Oxydationamittel 
zerstören  das  Homofluorescein.  —  Durch  Einleiten  von  Chlor- 
gas in  eine  Lösung  von  Hamoßuoreaceinnatrium  wird  zuerst 
Homofluorescein  gefällt;  das  bei  weiterer  Einwirkung  des  Chlors 
hellgelb  wird.  Es  löst  sich  dann  in  Alkali  mit  braunrother  Farbe 
ohne  Fluorescenz.  Es  gelang  nicht,  das  entstandene  Chlorsob*- 
stitutionsproduct  rein  abzuscheiden.  —  Beim  Behandeln  von 
Homofluoresc^innatrium  in  kochender  Essigsäure  oder  in  heilaem 
absolutem  Alkohol  mit  in  einer  berechneten  Menge  Brom  m 
Eisessig  entsteht  je  nach  der  angewendeten  Brommenge  Teira- 
bromhomofluoresoein  (Homo^osinjy  C%$ELi4^TiPi,  oder  Hexabram" 
homofluorescein^  CssHiiBreOs  (oder  CssHigBreOs).  Das  erstere  ent- 
steht bei  der  Anwendung  von  4  MoL^  das  letztere  mit  einem 
Ueberschufs  von  Brom.  Die  beiden  Bromderivate  zeigen  in 
alkoholischer,  schwach  alkalischer  Lösung  die  kirschrothe  Durch- 
sichtsfarbe  des  Eosins,  welche  beim  Verdünnen  nur  in  dünnen 
Schiebten  rein  rosenroth  erscheint;  und  eine  heUgelbe  Fluores- 
cenz, welche  indessen  weniger  intensiv  ist,  als  die  grüne  der 
bromfreien  Substanz.  Das  Homoöosin  bildet  aus  Eisessig  kry- 
stallisirt  rothbraune  Blättchen  mit  metallischem  Reflex^  oder  ans 
seinem  Natronsalz  mit  Säuren  gefallt  ein  rothes  Pulver.  So- 
wohl das  Homoeosin  als  das  Hexabromhomofluorescein  sind  nur 
dann  in  AetzalkaU  löslich,  wenn  man  jeden  Ueberschuls  des- 
selben sorgfiLltig  vermeidet.  Durch  einen  Ueberschuls  von  Alkali 
oder  Chlor-  oder  Bromnatrium  wird  aus  beiden  Bromderivaien 
—  wenn  man  als  Aetzkali  Natronhydrat  benutzt  —  das  TWra- 
bromhomofluoreeoeinnatriufHy  CttHisNaBriOs  -{-  4HtO|  als  fahl- 
rother,  lockere,  flockiger  Niederschlag  erhalten,  der  unter  dem 
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Mikroskop  als  ein  Conglomerat  yon  feinen  hellrothen  Nttdelchen 
erscheint.  —  Beim  Behandeln  von  Homofluoresceinnatrium  mit 
einer  Lösung  von  Jod  in  Jodkalinm,  oder  mit  einer  Lösung  Ton 
Jod  in  verdünntem  Alkali  und  Ansäuern  mit  Essigsäure  entsteht 
Trifodhomofitwrescetny  G^tRnJ^Osf  als  ein  schwarzer,  flockiger^ 
beim  Erhitzen  roth  werdender  Niederschlag.  E^  bildet  ein 
rothes  Natriumsalzy  das  in  einem  Ueberschufs  ron  Alkali  schwer 
löslich  ist.  —  Wenn  man  Homofluoresc^innatrium  mit  starker 
Salpetersäure  übergiefst,  so  erhält  man  einen  gelben  Brei,  der 
eine  Verbindung  des  unveränderten  Homofluoresceins  mit  Sal- 
petersäure darstellt.  Erwärmt  man  jedoch  l  Thl.  des  Salzes 
mit  8  bis  10  Thl.  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Oewicht  gelinde, 
so  klärt  sich  die  Flüssigkeit  für  kurze  Zeit,  um  dann  sofort 
wieder  ein  krystallinisches  gelbrothes  Pulver  abzusetzen,  das 
sich  unter  dem  Mikroskop  als  gelbe,  durchsichtige,  dicke,  quer- 
gestreifte Säulen  darstellt,  welche  bei  gekreuzten  Nicols  ein 
schönes,  grüngelbes  Farbenspiel  zeigen.  Die  Kr3rBtalle  werden 
auf  Glaswolle  abfiltrirt,  mit  wenig  Salpetersäure  abgewaschen 
und  auf  porösen  Thonplatten  über  Schwefelsäure  getrocknet ;  sie 
bilden  sodann  ein  kömiges,  röthlich  gelbes,  krystallinisches  Pulver, 
das  bitter  schmeckt  und  bei  180^  ohne  zu  schmelzen  explodirt. 
Sie  besitzen  die  Zusammensetzung  Ct^HisNtOti  =  Cf8Hit(NOi)60it. 
HNO9,  bestehen  also  ans  salpeterß.  Hexaniiramonoxyhomoßuares' 
eeffi.  Der  Körper  ist  unlöslich  in  Benzol,  schwer  löslich  in  Aether, 
löslich  in  Alkohol.  Mit  Wasser  verliert  er  Salpetersäure  und 
geht  in  HexaniiromonohomoßuaresceinhydrcUy  093Hi4(NO»)6O6HsO, 
über,  welches  goldglänzende  verfilzte  Krystalle  bildet.  Diurch 
längeres  Behandeln  dieser  Nitroproducte  mit  Salpetersäure  ent- 
steht Oxalsäure.  Hexantiromonoxyhomofiuoresceinnatriufrt,  C^sHn 
(N0t)K06Na,  bildet  rothglänzende  Blättchen,  die  in  heifsem 
Wasser  löslich  sind.  Hieraus  entsteht  mit  Silberlösung  die  ex- 
plouve  Silberverbtndufig  CysHn  Ag(NOs)^0«.  Das  trockene  Hexa- 
nitroderivat  des  HomofiuoresceSns  zersetzt  sich  mit  starkem  Am- 
moniak unter  Entsündung  und  Verkohlung  der  Massa  Mit  ver- 
dünntem Ammoniak  entsteht  in  der  Kälte  das  Ammaniaksalti 
des   Hexanitromonoxyhomofluoresceins.     Erwärmt  man  jedoch 
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den  Nitrokörper  mit  Terdünntem  Ammoniak  eine  Zeitlacng,  «6 
scheiden  sich  bräunlichgeibe  Krystalle  ab^  welche  aus  dem  Di- 
ammoniumsale  des  Pentanitrodiazoamidomonoxyhomoßuorßsctiimtj 
CtsHtoNioOie  =  CjsHisNsOie;  2NH4^  bestehen.  Hieraus  wird 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  die  freie  Säure  in  Q-estalt  eines  roth- 
gelben k(h*nigen  Pulyers  abgeschieden.  Der  Körper  bildet  mxh. 
nach  der  Gleichung  :  CÄsNtO,,  +  öNHj  =  NH4 .  NOs  + 
2H2O  -f-  CssHsoNioOie.  Wird  eine  gesättigte  Lösung  des  Di- 
ammoniumsalzes  mit  Aetzkali  versetzt^  so  tritt  eine  Fällung  ein, 
welche  sich  beim  Erwärmen  löst  und  beim  Erkalten  schöne 
bräunUchrothe  Nadeln  des  Trikalwmsalzesy  C^sHnKsNgOicy  lie- 
fert. Dieses  geht  beim  Versetzen  seiner  wässerigen  Lösung  mit 
£k»igsäure  in  das  Dikaliumsalz,  CtsHigKtNgOi«^  über,  welches 
in  hellen  gelben  Krystallen  erhalten  wird.  Aus  dem  Diammo- 
niumsalz;  Di-  und  Trikaliumsalz  entsteht  mit  Silberlösung  das 
in  hellgelben,  seideartigen  Nadeln  krystallisirende  SübergalM 
CssHisAgNsOifi.  —  Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  das 
Hexanitromonoxyhomofluoresceinnitrat  in  Hexaamidomonooeyha- 
moßuorese^n,  C<8Hi»(NHf)606;  übergeführt,  dessen  salzs.  Salm 
farblose  Nadeln  bildet.  —  Beim  Erwärmen  der  Hexanitro- 
verbindung  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Cyankalium  ent- 
steht das  Kaliumsalz  der  der  Pikrocyaminsäure  analogen  Hexa- 
tiitrohomoßuoreac^ncyaminsäure,  CjsHuKgNsOi? ,  in  hellgelben 
verfilzten  Nadeln.  Die  freie  Säure  CjsHiiNsOit  +  HfO  bildet 
ein  lachsfarbenes,  schwach  krystallinisches  Pulver.  —  Die  Ver- 
bindungen des  Homofluoresceins  zeigen  vor  dem  Spectralapparat 
folgendes  Verhalten.  Eine  Homofluoresc^[nnatriumlösimg  löscht 
im  concentrirteren  Zustande  das  ganze  violette  Ende  des  Spec- 
trums bis  zum  Gelbgrün  aus.  Sehr  verdünnte  Lösungen  lassen 
noch  Grünblau  hervortreten.  Homöi&onninatrium ,  und  zwar  in 
der  gelb  fluoreecirenden  Alkohollösung,  löscht  alle  Strahlen  vom 
violetten  Ende  bis  zum  Gelb  aus.  Das  Hexanitromonoxjbomo- 
flnoresceinnatrium  löscht  ebenso  bis  zum  Gelbgrün  aus.  Trots  der 
brillanten  Farben  sind  von  den  Homoflnorescelnverbindungen  nur 
die  Nitroderivate  zum  Färben  geeignet.    Das  HexanüramanaMf- 
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hamoßuorescem  färbt  brillant  orangegelb  Watte  (1)  und  Seide, 
die  Pentanürodi€Uioamid{nnonoxyhomoßuore8ceinYethmd\mg&[i  fär- 
ben diese  Stoffe  goldgelb,  endlich  die  Cyaminsäure  hellröthlich 
gelb.  Das  Hexabramhanioßuorescein  färbt  Seide  roth,  indessen 
in  etwas  ziegelrothen  Nuancen,  die  Hexaamidoverbindung  mit 
Alkali  versetzt  endlich  röthlich  violett,  indessen  ebenfalls  nicht 
rein  und  schön. 

G.  Magatti  (2)  berichtete  über  das  Verhalten  des  y-Di- 
phenols  (3)  und  einiger  seiner  Substitutionsproducte  gegen  Oxy- 
dationsmittel. Wird  eine  kalte  Lösung  von  /-Diphenol  in  Eis- 
essig mit  Kaliumdichromat  oxydirt,  so  entsteht  die  früher  er- 
wähnte braune,  in  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe  lösliche  Sub- 
stanz. Bei  Oxydation  einer  heüsen  essigs.  Lösung  entsteht  ein 
amorpher  brauner  Körper,  der  jedoch  von  concentrirter  Schwefel- 
säure nicht  gelöst,  sondern  geschwärzt  wird.  Bei  der  Oxydation 
mit  Ferricyankalium  giebt  eine  alkoholische  Lösung  von  /-Di- 
phenol  einen  amorphen  violetten  Niederschlag,  der  sich  in 
Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe  löst;  durch  einen  Ueberschuls 
des  Oxydationsmittels  wird  eine  gelbe  amorphe  Substanz  her- 
vorgebracht. Salpetersäure  wirkt  auf  /-Diphenol  in  Eisessig 
nicht  oxydirend  ein.  —  Wird  eine  warme  Lösung  von  y-Di- 
phenol  in  viel  Eisessig  so  lange  mit  Brom  versetzt,  bis  die 
Farbe  des  Broms  nicht  mehr  verschwindet,  so  scheidet  sich  schon 
beim  Kochen  Tetrabram-y-Dtphenol  in  verfilzten  Nadeln  ab, 
welche  durch  Auswaschen  mit  Alkohol,  Abpressen  und  Umkry- 
stallisiren  aus  absolutem  Alkohol  sich  reinigen  lassen.  Es  ist 
schwer  in  Aether,  Alkohol  und  Eisessig  löslich,  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkalien  und  schmilzt  bei  264®.  Beim 
zweistündigen  Digeriren  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natrium- 
acetat  geht  es  in  das  in  weilsen,  bei  245®  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirende  Dtaeetyltetrabrcm-Y''Dipkenolj  Ci6H|oBr404,  über. 
Bei  der  Oxydation  von  Tetrabrom'Y'Dipkenol  in  Eisessig  mit 
Kaliimidichromat  oder  concentrirter  Salpetersäure  entsteht   ein 


(1)  Wolle?  —  (2)  Ber.  1880,  224.  —  (3)  H.  Schmidt  mid  Q.  Schnlts, 
JB.  f.  1879,  586;    Magatti,  JB.  f.  1879,  687. 
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amorphe  röthlicher  Niederschlag;  eine  alkaliBche  Ldaung  von 
Tetrabrom-7-Dipfaenol  mit  Ferricyankalium  giebt  eine  bkMe 
amorphe  Fällung.  Bromwasser  ruft  einen  schrnntKig-bramMn 
Niederschlag  hervor  und  ein  ähnlicher  Körper  wurde  bei  dor 
Bromirung  von  Diphenol  in  verdünnter  Essigsäure  beobadbtet 
Alle  diese  Niederschläge  lösen  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  schön  violetter,  bald  ins  Braune  übergehender  Fär- 
bung. Wird  eine  96^  heifse  Lösung  von  3  g  TetFabrom-7-Di- 
phenol  in  100  g  Eisessig  mit  einigen  Tropf^i  rother  rauchender 
Salpetersäure  versetzt,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  sogleich 
tiefroth  und  scheidet  beim  Erkalten  Krystallschuppen  aus^  die 
im  durchfallenden  Lichte  dunkelrothbraun,  im  auffallenden  sohOn 
stahlblau  erscheinen  und  die  Zusammensetzung  Ci»H4Br40t  be- 
sitzen. Der  Körper  ist  unschmelzbar,  löst  sich  in  conceiitrirler 
Schwefelsäure  mit  schön  violetter  Farbe  und  wird  aus  dieser 
Lösung  mit  Wasser  als  ziegelrother  Niederschlag  abgesohiedea. 
Er  ist  in  allen  gewöhnlichen  Lösungsmittehi  unlöslich;  mit  einer 
concentrirten  wässerigen  Lösung  von  schwefliger  Säure  einige 
Stunden  bei  100^  digerirt  entfärbt  er  sich  und  geht  schliefisdieh 
in  Tetrabrom-7-Diphenol  über.  Er  ist  demnach  wohl  ein  TtAra- 
hromdiphenylchinon ,  Ci8H4Br4«=(0«).  —  Leitet  man  Chlor  in 
Eisessig,  in  welchem  /-Diphenol  suspendirt  ist,  ein,  so  löst  sich 
das  letztere  nach  kurzer  Zeit  und  bald  scheidet  sich  unter 
Temperaturerhöhung  Tetrachlory- Diphenol,  CisH^CUOs,  ab, 
welches  aus  sehr  verdünntem  Alkohol  krystallisirt  schöne  durch- 
sichtige, bei  233^  schmelzende  Naddn  bildet.  Wird  dassribe  in 
Eisessig  gelöst  mit  wenig  rauchender  Salpetersäure  oxydirt,  so 
scheiden  sich  sofort  Krystallschuppen  von  Tetrachlordiph&nyl- 
chtnofij  Ci»H4Cl4»(Os),  ab,  welche  im  durchfallenden  Licht  dunkd- 
roth,  im  auffallenden  schön  violett  erscheinen.  Es  ist  unschmels- 
bar  und  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlöslich.  In  con- 
centrirter Schwefelsäure  dagegen  löst  es  sich  mit  ßchmutBig- 
blutrother  Farbe  auf;  erwärmt  man  diese  Lösung  langsam  bis 
auf  110^,  so  tritt  Entfärbung  ein  und  es  scheidet  sich  eine  in 
Nadeln  krystallisirende  Substanz  aus.  Das  Tetrabrom-7-diphenol 
zeigt  gegen  concentrirte  Schwefelsäure  ein  ähnliches  Verhalten. 
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G.  Ta88inari(l)  erhielt  das  Ac^ihfl-a-Naphiol  auB  a-Naphtol^ 
EksigBäureanhydrid  und  eesigs.  Natrium  in  grofsen,  bei  49^ 
Bchmelzenden  Eiystallen,  die  in  Alkohol  und  Aether  sehr  lös- 
lich sind. 

J.  V.  A  r  X  (2)  stellte  a'NaphtjflenphertyUmoxyd^  (-CeHi-Ci  oH«-)0, 
durch  Erhitzen  von  1  Thl.  a-Naphtol  und  1  Thl.  Phenol  mit 
4Thl.  Bleioxyd  dar.  Zuerst  destilliren  die  unveränderten  Phe- 
nole, dann  folgt  als  Hauptproduct  das  a-Naphtylenphenylenoxyd. 
Es  bildet  aus  Benzol  gereinigt  gelbe,  bei  178^  schmelzende  Nadeln, 
welche  leicht  in  heifsem  Chloroform  und  Aether,  schwer  in  Al- 
kohol und  Eisessig  löslich  sind;  englische  Schwefelsäure  löst  es 
in  der  Kälte  langsam,  beim  E2rhitzen  unter  Ghrünfjärbung.  Mit 
PikrinaäuTe  bildet  es  eine  Verbindung  CiÄoO  .2C6H,(NO,)80H, 
die  sich  leicht  in  Benzol  löst  und  daraus  in  dunkelrothen,  bei 
166^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Dieselbe  wird  von  Al- 
kohol zersetzt.  Phosphorchlorid  bildet  a-Dichlomaphtylen'phe' 
nylenoxydf  CieHgCltO,  welches  kaum  in  Alkohol  und  Aether, 
schwer  in  Benzol  löslich  ist.  Es  krystallisirt  in  feinen  weifsen, 
bei  245^  schmelzenden  Nadeln.  Dieselbe  Chlorverbindung  bildet 
sich  auch  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  in  flisessig  gelöstes 
Oxyd.  Brom  verwandelt  das  in  Eisessig  gelöste  Oxyd  in  a-  Di- 
bromnaphtylevphenyUnoxydy  CieHsBr^O,  welches  noch  schwerer 
wie  die  Chlorverbindung  löslich  ist,  bei  284^  schmilzt  und  in 
gelblichweifsen  Nadeln  krystidlisirt.  —  a-DinüronaphtyUnphe- 
nylmoxydy  Ci«He(N0s)90,  bildet  sich  leicht  durch  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  das  Oxyd  in  essigs.  Lösung.  Es  löst 
sich  sehr  leicht  in  Aether,  Toluol  und  Eisessig,  schwieriger  in 
Alkohol,  schmilzt  bei  23ö^  und  besitzt  eine  gelbe  Farbe.  — 
Wird  das  Oxyd  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade  mit  Schwefel- 
säure erwärmt,  so  entsteht  eibe  Tetnuulfosäure,  Ci6H60(SOsH)4, 
deren  inWaaser  leicht  löeliches  Baryumaalz  4  Mol.  Ejystallwasser 
enthält.  —  Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  in  essigs.  Lösung 
wird  das  Oxyd  in  einen  Körper  von  der  Formel  CieHgOs  ver- 


(1)  Gasz.  chim.  ital.  1#,  691 ;    Ber.  1880,  2430  (Oomtp.).  —    (2)   Ber. 
1880,  1726. 
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wandelt;  der  eine  rothe  Farbe  besitat  und  bei  etwa  140^ 
er  löst  sich  schon  in  der  Kälte  leicht  in  Alkohol,  Etisessig  und 
Benzol,  schwieriger  in  Aether.  Alkalien  wie  kohlens.  Alkidien 
lösen  ihn  mit  rother  Farbe;  durch  Salzsäure  wird  er  wieder 
gefallt.  Kaliumpermanganat  verwandelt  ihn  in  Phtalsänre.  — 
Erhitzt  man  j}-Naphtol  und  Phenol  mit  Bleioxyd,  so  bildet  «idi 
als  Hauptproduct  jS-Dinaphtylenoxyd  und  nur  eine  kleine  Menge 
von  ß'Naphtylenphenylenoxyd.  Dieses  wird  von  dem  Hauptproduct 
durch  Versetzen  der  ToluoUösung  mit  Alkohol  in  schwach  gelb- 
lich gefärbten,  bei  296^  schmelzenden  Blättchen  erhalten. 

C.  Grabe  (1)  berichtete  über  die  ReacUonafiAig^eU  dm' 
Naphtole,  j3-Naphtol  liefert  beim  Erhitzen  mit  salsB.  Anilin 
nach  einer  Beobachtung  von  B.  Holdmann  (2)  Pkmu^ß- 
Naphtylafn%n{3),  CioHtCOH)  +  CÄNHt.HCl  «  CiaH,,NH- 
CeHö  -f>  H9O  -f~  HCl.  Bei  der  Einwirkung  von  trockenem 
Ammoniak  auf  stark  erwärmtes  |3-Naphtol  entsteht  nadi  B. 
Holdmann  und  C.  Caro  ß-Naphtylamin ,  CioH7(OH)  4* 
NHs  =  C10H7NH2  -f-  HfO,  auch  ohne  Anwendung  wassereni- 
ziehender  Mittel.  Phenol  wird  unter  densdben  Bedingongeii 
weder  in  Diphenylamin,  noch  in  Anilin  verwandelt.  Beim  Er- 
hitzen mit  mäfsig  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Vol.  Säure  auf 
1  bis  Vs  Vol. Wasser)  am  BückfluTskühler  oder  mit  sehr  verdünn- 
ter Säure  auf  200^  gehen  die  Naphtole  in  die  entsprechenden 
Naphtoläther,  C10H7-O-C10H7  über.  Der  ß-Naphtoläther  entst^t 
auch  beim  Erhitzen  von  jJ-Naphtol  mit  verdünnter  Salzsäure 
(1,16  spec.  Gewicht)  auf  200",  oder  gasförmiger  Salzsäure  auf 
200  bis  240^.  Phenol  geht  mit  verdünnter  Schwefelsäure  nicht 
in  Phenyläther  über.  Das  ß-Naphtyläther  ist  wenig  in  kaltem, 
leicht  in  heifsem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether  und  Benzol  lös- 
lich und  bildet  weifse,  bei  105^  schmelzende  Blättchen,  die 
schwierig  sublimiren  und   bei  hoher  Temperatur  unzersetat  de- 


(1)  Ber.  1880,  1849.  —  (2)  Die  Beobachtung  wurde  Bchon  im  Jahre 
1878  gemacht,  aber  geheim  gehalten.  —  (3)  Vgl.  darüber  die  Untersnchnng 
Ton  y.  Mere  und  W.  Weith  in  diesem  Beriobt' 8.  622. 
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Stilliren.  Er  verbindet  sich  mit  Pikrinsäure  zu  einer  in  orange- 
gelben Blättchen  krystallisirenden  Verbindung. 

G.  Kölle  (1)  stellte  aus  a-Naphtol  und  Aethylenbromid 
den  a-Aethylendinaphtyläther  C2H4(0 .  CioHt)»  daf,  welcher  aus 
96procentigem  Alkohol  in  weifsen,  beim  Trocknen  grau  werden»- 
den  Blättchen  krystallisirt,  welche  bei  125  bis  126^  schmelzen. 
—  Läfet  man  auf  6  g  ß-Nayktol,  welches  in  Natronlauge  gelöst 
ist;  circa  11  g  Methylenjodid  unter  Zusatz  von  Alkohol  im  ge- 
schlossenen Rohr  einige  Stunden  lang  im  Wasserbade  einwirken, 
so  scheidet  sich  beim  Erkalten  ß-Methylendinnphtyläiher,  C^iHieOa 
=  CH8(0 .  C10H7),,  in  langen  feinen,  bei  133  bis  134^  schmel- 
zenden Nadeln  ab.  —  Erhitzt  man  /9-Naphtolnatrium  mft 
Aethylenbromid,  so  entsteht  ein  Gemenge  von  ß-Aethylendi- 
naphtyläthsrj  CtsHigOs  =  G2H4(OCioH7)j  und  ß-Monobromäthy len- 
mononaphtyläther  f  CiH4Br .  OC10H7,  welches  sich  durch  Alkohol 
trennen  läfst  Der  in  diesem  Lösungsmittel,  sowie  in  Wasser, 
Aether  und  Benzol  &st  unlösliche,  in  Eisessig  etwas  besser  lös- 
liche jS-Aethylendinaphtyläther  bildet  weifse,  glänzende,  bei  217^ 
schmelzende  Blättchen.  Der  in  Alkohol  lösliche  j^-Bromäthylen- 
mononaphtyläther  krystallisirt  in  schönen,  bei  96^  schmelzenden 
Blättchen.  Wird  er  mit  alkoholischem  Ammoniak  im  geschlos- 
senen Gefilfs  5  bis  6  Stunden  bei  100^  eriiitzt,  so  entsteht  Brom- 
ammonium rmdß-MonaanitdoäihylMfnononaphtyläiher^JfHii.  C^ILi . 
OC10H7,  dessen  Platindappelsale  lange  Naddn  bildet.  Wird  der 
ß-Bromäthjlenmononaphtyläther  mit  Anilin  erhitzt,  so  entsteht 
der  ß'Phenylamtdoäthylenmonanaphtylätker  j  C6H5.NH.C9H4. 
OC10H7,  welcher  sich  wie  eine  Base  veriiält  und  mit  Salzsäure 
und  Sidpetersäure  krjstallisirende  Salze  liefert. 

W.  Knecht  und  J.  Unzeitig  (2)  erhielten  durch  Destil- 
lation von  a-Naphtol  (1  TU.)  mit  Bleioxyd  (3  TU.)  neben  xm- 
verändert  übei^ehendem  Naphtol  ein  leicht  erstarrendes  Oei, 
welches  nach  mehrmaligem  Wasdien  mit  Natronlauge,  Ausziehen 
mit  warmem  Alkohol  und  Umkrystallisiren  des  Rückstandes  aus 
Benzol    a-Dtnaphtylenoxyd    (-CioHe-CioH4t-)0    lieferte.       Das- 

(1)  Ber.  1860,  1968.  —  (9)  Bei^  1880,  1724. 
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selbe  ist  unlöslich  in  Wasser ;  wenig  in  Alkoliol;  leicht  in  Ben- 
zol,  Schwefelkohlenstoff  und  Aether  löslich  und  kiystalliairt  in 
bräunlichgelben  (1),  bei  180^  schmelzenden  Nadeln.  In  kalter 
concentrirter  Schwefelsäure  ist  es  unlöslich ,  beim  Erwärmen 
entsteht  eine  grau  gefilrbte  FliLssigkeit;  welche  auf  Zusate  Ton 
einem  Tropfen  Salpetersäure  roth  wird.  Von  Alkalien  wird 
das  cz-Dinaphtylenoxyd  nicht  gelöst  Weder  durch  Erhitzen 
mit  Zinkstaub  noch  durch  Jodwasserstoffsäure  Terliert  das- 
selbe den  Sauerstoff.  Durch  Einwirkung  von  Phosphorchknid 
entstehen  chlorirte  Producte  und  zwar  wesentlich  Dtchlordtnaph- 
tylemoxydf  CsoHi^ClyO,  welches  bei  150  bis  151^  schmilzt^  sich  leidit 
in  Benzol  und  Eisessig^  schwierig  in  Alkohol^  Aether  und  Chloro- 
form löst  und  in  gelben  Nadeln  krjstallisirt  und  sablimirt 
Von  Alkalien  wird  es  nicht  angegriffen.  —  Dibramdinaphiylen' 
axyd,  CioHioBrsO;  entsteht  durch  Zutropfen  von  Brom  eu  der 
Lösung  des  Oxyds  in  Schwefelkohlenstoff,  bis  die  Farbe  nicht 
mehr  verschwindet.  Es  besitzt  eine  hellgelbe  Farbe  ^  schmilst 
bei  287^  und  löst  sich  schwierig  in  Benzol  und  Eisessig.  —  Wird 
das  a-Dinaphtylenoxyd  in  Eisessig  gelöst^  mit  Salpetersäure  von 
1,45  spec.  Grewicht  bei  100^  behandelt,  so  entsteht  ab  Haupt- 
product  das  bei  270^  schmelzende  Dtnitra-a-dinaphtylenoxyd, 
C2oHio(NOf)80,  welches  aus  Benzol. und  Eisessig  in  gelben  Na- 
defai  krystallisirt.  —  Wird  das  a-Dinaphtylenoxyd  etwa  4  Stund«[i 
auf  100^  erhitzt,  so  geht  es  vollständig  in  a- Dinaphiylenoxyd- 
t€$rasulfosäure,  CsoH80(SOsH)4 ,  über.  Das  BaryumsaU  dieser 
Säure,  CfoH80(S03)|Ba9  4-  ^  H9O,  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer 
löslich  und  krystallisirt  in  weifsen  Nadeln.  Seine  wässerigen 
Lösungen  zeigen  eine  schön  blaue  Fluorescenz.  —  Das  a-Dini^h- 
tylenoxyd  verbindet  sich  mit  Pikrinsäure  zu  a-Dinapfttylenoxyd- 
Pikrinsäure,  CjoHijO .  2  C«H2(NOa)80H,  welche  in  Benzol,  Alko- 
hol und  Eisessig  leicht  löslich  ist  und  in  ziemlich  beständigeD, 
dunkelrothen,  bei  167^  schmelzenden  Nadeln  krystallisürt.  —  Das 
ß-Dinaphtylenoxyd  wird  in  analoger  Weise  wie   die  a-Verbin- 


(1)   Sowohl   die  hier  beschriebenen  Dinaphtylenoxyde  als  auch  die  Phe- 
nylennaphtyleuoxyde  und  ihre  Derivate  beiitsen  eine  gelbe  Färb«. 
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dimg  dargestellt  and  besitzt  ganz  analoge  Eigenschaften.  Es 
kiystallisirt  in  gelben^  bei  156^  schmelzenden  Prismen^  die  das- 
selbe Verhalten  wie  der  a-Eörper  gegen  Lösungsmittel  zeigen. 
Von  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  wird  ee  mit  rosenrother 
Farbe  aufgenommen^  welche  beim  Erwärmen  zuerst  rothvioletty 
dann  dunkelblau  wird.  Setzt  man  darauf  Wasser  hinzu,  so  er- 
hält man  eine  orangerothc;  stark  fluorescirende  Lösung.  — 
ß'Dichlomaphtylenoxydf  mittelst  Phosphorchlorid  erhalten,  bildet 
aus  Benzol  krystallisirt  gelbe  seideglänzende  Nadehi,  welche  bei 
245^  schmelzen.  Kalte  Schwefelsäure  löst  sie  mit  rothbrauner 
Farbe,  welche  beim  flrwärmen  violett  wird.  —  ß-Dthrfmndinaph- 
tyUnoxyd  schmilzt  bei  247^  und  krystaUisist  in  gelben  Nadeln. 
Mit  Schwefelsäure,  welche  etwas  Salpetersäure  enthält,  Über- 
gossen, erhält  man  nach  einander  lichtgrüne,  dann  blaue,  violette 
und  zuletzt  röthliche  Färbungen.  —  ß-DinürodinaplUylenoxyd 
schmilzt  bei  221^  und  besteht  ans  orangerothen  Nadeln,  die 
sich  in  Schwefelsäure  mit  dunkelgrüner  Farbe  lösen.  —  ß-Dinaph- 
tylenoxyd-  Tetraardfoaäure  liefert  ein  Baryumaalej  CsoH80(SOs)4Ba« 
-f-  2H9O,  welches  in  Tafeln  krystallisirt.  Seine  Lösungen  be- 
sitzen starke  Fluorescenz.  —  ß-Dinap/Uylenoxyd- Pikrinsäure, 
CsoHisO,  2C6Hs(NOs)80H,  besteht  aus  zinnoberrothen  Na- 
deln, welche  bei  135<^  schmelzen.  Sie  wird  am  Besten  aus  Ben- 
zol erhalten  und  ist  weniger  beständig  wie  die  analoge  a- Ver- 
bindung. 

M.  Honig  (1)  studirte  das  Verhalten  des  a-Naphtols  gegen 
Oxalsäure  und  Sekwefelaäure.  Beim  Erhitzen  von  50  g  a-Naphtol 
mit  25  g  Schwefelsäure  im  Wasserbade,  dann  nach  Zusatz  von 
25  g  entwässerter  Oxalsäure  im  Paraffinbade  bei  125  bis  130^ 
während  3  bis  4  Stunden  entsteht  unter  Entwicklung  von  Eohlen- 
oxyd  eine  dunkelblaue,  von  einem  hellkupferroth  geförbten 
Körper  durchsetzte  Masse.  Dieselbe  wird  zunächst  mit  Wasser 
ausgekocht,  wobd  der  hellroth  ge&rbte  und  krystallinische 
Körper  sich  besser  von  dem  anderen  harzigen  abscheiden  und 
-durch  Abschlemmen  sogar  theilweise  trennen  läfst.     Zur  voU- 

(1)  Wien.  Acad.  Her.  (2.  iübth.)  •!,  479. 
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ständigen  Trennung  and  Gewinnung  des  krystallisirten  Körpers 
wird  das  Beactionsproduct  gepulvert  und  wiederholt  mit  Alkohol 
ausgekocht;  wobei  der  harzige  Körper  fast  vollständig  in  Lösung 
geht.  Der  braunrothe  Bückstand  wird  in  Chloroform  gelöst 
und  entweder  langsam  verdunsten  gelassen  oder  mit  Eiseesig 
versetzt;  wobei  die  Substanz  sich  in  schwach  rosa  geflurbten 
Erystallblättchen  abscheidet.  Sie  besitzt  die  Zusammensetzung 
CfsHisOs  und  wurde  von  Honig  als  DicarbonyldinaplUylm 
oder  Naphtanihrachinony  0=C=(CioH6)«=C=0,  bezeichnet.  Der 
Körper  ist  in  Alkohol;  Aether,  Petroleumäther  so  gut  wie  mi- 
löslich;  schwer  löslich  in  Eisessig  und  Chloroform.  Die  Lösung 
in  Chloroform  wird  durch  ein  Alkali  sofort  sattgrün  geffirbt^ 
nach  kurzem  Stehen  an  der  Luft  beginnt  sich  die  Färbung  der 
Lösung  zu  ändern  und  geht  allmählich  ins  GelbgrünC;  dann  ins 
Braunrothe  über.  Das  Chinon  wird  durch  Phosphorchlorid,  Essig- 
säureanhydrid oder  Chloracetyl  nicht  verändert.  Beim  vorsichtigen 
Schmelzen  mit  Kali  bei  200^  entsteht  unter  Grünfarbung  der 
Masse  ein  in  Aether  löslicher  Körper;  welcher  die  Zusammen- 
setzung CS9H14O8  besitzt.  Chlor  verwandelt  den  in  Chloroform 
gelösten  Körper  in  ein  Dichlortd,  CssHioClgOt;  welches  farblose 
monokline  Tafeln  bildet.  Das  entsprechende  Bromtd,  CssHioBr^Oy, 
besteht  aus  monoklinen  säulenförmigen  Krystallen.  Salpeter- 
säure wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf  Dicarbonyldinaphtylen  ein, 
in  der  Hitze  entsteht  ein  Gemisch  von  Mono-  und  Dinüra- 
derivat,  das  bisher  noch  nicht  getrennt  werden  konnte. 

B.  Goes  (1)  erhielt  beim  Erhitzen  von  Dwmidonaphtol  (2) 
oder  besser  dessen  Chlorhydrat  (1  Thl.)  mit  Anilin  (1  Thl.)  auf 
100  bis  130^  bis  zum  Aufhören  der  Ammoniakentwicklung  Dv- 
phenyldümidonaphtol  CioH6(OH)(N  .  G^Bl^^.  Die  Zersetzung 
findet  nach  folgender  Gleichung  statt  :  CioH5(OH)(NH-NH)  + 
2C6H5NH,  =  2NHe  +  CioHs(OH)(CÄ  .  N-N  .  CA).  Die 
schwarzbraune  Keactionsmasse  wird  zuerst  zur  Entfernung  des 
überschüssigen  Anilins  mit  Wasserdampf  behandelt,  dann  mit 
Wasser  einige  Male  ausgekocht  und  schliefslich  mehrmals  aus 

(1)  Ber.  1880,  123.  —  (2)  JB.  t  1870,  666. 
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Alkohol  unter  Zuhtilfenahme  von  Thierkohle  umkrjatalliBirt: 
Das  reine  Diphenyldiimidonaphtol  ist  unlöslich  in  Wasser,  sehr 
schwer  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether  und  Benzol  löslich  und 
bildet  schöne  lange  rothe  Nadeln,  die  bei  182<*  schmelzen.  Seine 
Salzt  krystallisiren  in  metallisch  glänzenden  Nadeln  und  lösen 
sich  in  Wasser  mit  rother  Farbe.  Der  Körper  zeichnet  sich  durch 
eine  sehr  grofse  Beständigkeit  aus  und  kann,  ohne  sich  zu  zer- 
setzen, hoch  erhitzt  werden.  Salpetrige  Säure  wirkt  nicht  auf 
ihn  ein.  Von  Essigsäureanhydrid  wird  er  nur  durch  Kochen 
mit  einem  sehr  grofsen  Ueberschufs  oder  Erhitzen  auf  180  bis 
190^  im  geschlossenen  Rohr  verändert.  Schwefelsäure  wirkt 
erst  bei  höherer  Temperatur  auf  den  Körper  ein  und  zerstört 
ihn  unter  Verkohlung.  Durch  Zinn  und  Salzsäure  läfst  er  sich 
leicht  reduciren,  besonders  in  alkoholischer  Lösung,  und  liefert 
eine  farblose  Lösung,  welche  an  der  Luft  sich  wieder  förbt. 
Das  Hätinsalz,  [CioH6(OH)(NC6H5)«Ha],PtCl4 ,  krystallisirt  in 
kleinen  braunen  Blättchen,  die  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Wasser  sind.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Toluidiaen  auf  Di- 
imidonaphtol  ist  die  Reaction  weniger  glatt,  als  mit  Anilin. 
Das  Di'P'tolyldiimidonaphtol ,  CioH5(OH)f CHa^i] .  C6H4N[4]-N[4] . 
CüH4 .  CH8[i]]  (?),  krystallisirt  in  rothen  Nadeln,  die  allmählich, 
sogar  in  Alkohol,  in  ein  feraes  braunes  B^rystallmehl  von  der 
gleichen  Zusammensetzung  zerfallen.  Der  Körper  ist  wie  die 
Anilinverbindung  sehr  beständig. 

A.  Hantzsch  (1)  erhielt  beim  Erhitzen  yon  ß-Naphtol  mü 
käuflichem  Trimethylamin  neben  ß-tfaphtylamin  besonders  Di- 
methyl'ß'Naphtylamifij  CioH7N(CH8)2,  welches  durch  Darstellung 
des  Ammoniumjodids  aus  dem  Rohproduct  und  trockene  Destil- 
lation des  aus  jenem  erhaltenen  Hydrats  gereinigt  wurde.  Das 
Dimethyl-j9-naphtylamin  schmilzt  bei  4ß^  und  siedet  bei  305®; 
seine  Salze  sind  sehr  leicht  löslich,  erstarren  aber  doch  beim 
Eindampfen  krystallinisch.  Das  PlatindoppeUah  ist  in  sieden- 
dem Alkohol  schwer  löslich.  Das  mit  Jodmethyl  erhaltene  Tri- 
methyl'ß-Naphtylammoniumjodid,  CioH7N(CH8)8J9  ist  in  Wasser 

(1)  Ber.  1880,  2058. 
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und  Alkohol  in  der  Kälte  schwer,  -  in  der  Hitze  leicht  löBlicfa 
und  bildet  dünne  atlasglänzende  Blätter.  Mit  frisch  gefälltem 
Silberoxyd  Uefert  es  das  stark  alkalische,  aber  nicht  sehr  ätzende 
Hydrat,  welches  im  Vacuum  allmählich  krjstallinisch  erstarrt 


Aldehyde  der  Feitreihe. 

A.  Michael  (1)  empfiehlt  zur  Darstellung  von  Meüiylaldd^yd^ 
MonoMormethylacetat  (110  Thl.)  mit  Wasser  (55  Thl.)  V,  bis 
1  Stunde  in  verschlossenem  Gefafs  auf  100^  zu  erhitzen. 
Die  mit  Natron  (circa  73  g)  neutralisirte  Flüssigkeit  giebt  bei 
der  Destillation  aus  dem  Oelbade  eine  Flüssigkeit  (140  bis 
150  Thl.),  welche  16  bis  18  Procent  Methylaldehyd  enthält.  — 
Afonochlarmethylacetat  erhält  man  durch  circa  siebenstündiges 
Einleiten  von  trockenem  Chlor  in  gekühltes  Methylacetat  (500  g) ; 
das  bei  der  zweiten  Bectification  zwischen  100  und  120^  Ueber- 
gehende  ist  zur  Bereitung  von  Methylaldehyd  zu  verwenden; 
die  niedriger  siedenden  Partieen  können  von  Neuem  auf  Chlor- 
methylacetat  verarbeitet  werden. 

B.  Engel  und  de  Girard  (3)  erhielten  neben  geringen 
Mengen  gewöhnlichen  Aethers  eine  beträchtliche  Ausbeute  von 
Acetaly  als  Sie  einen  Strom  nicht  selbstentzündlichen  Phosphor- 
wasserstoffs durch  eine  Lösung  von  Acetaldehyd  im  gleichen  Vol. 
absoluten  Alkohols  leiteten.  Die  Operation  dauerte  drei  Ti^e; 
die  Aldehydlösung  war  auf — 2P,  einige  Stunden  sogar  auf  — 40^ 
abgekühlt.  Aldehyd  und  Alkohol  allein  geben  unter  gleichen 
Bedingungen  kein  Acetal.  —  Wird  PhosphorwasserstoflF  durch 
eine  abgekühlte  ätherische  Lösung  von  Aldehyd  geleitet,  so 
scheiden  sich  weifse,  in  Wasser  lösliche  Elrystalle  ab,  welche 
Phosphor   und  Wasserstoff   enthalten.   —    In    analoger   Weise 


(1)  Am.  Chem.  J.  1,  418;     Her.  1880,    1864  (Ref.).  —  (2)  Compt  rend. 
;  692. 
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stellte  J.  de  Girard  (1)  Propylaoetal  (2)  und  Isdbutylac^al 
dar.  Das  erstere  ist  eine  farblose^  durchdringend  riechende  Flüs- 
sigkeit, die  bei  146  bis  148o  siedet  und  bei  22<>  die  Dichte  0,825 
besitzt.  In  Wasser  ist  es  unlöslich;  es  reducirt  ammoniakalische 
Silberlösung,  wird  von  siedenden  canstischen  Alkalien  nicht  an- 
gegriffen, löst  sich  in  concentrirter  Salzsäure  und  wird  von 
concentrirter  Schwefelsäure  verkohlt.  Eisessig  bewirkt  bei  150 
bis  180''  Spaltung  in  Aldehyd  und  Alkohol  (Propylacetat).  Eine 
Mischung  von  Aldehyd  und  Piropylalkohol,  sich  selbst  überlassen, 
liefert  nur  wenig  Propylacetal.  —  Isobutylacetal  siedet  bei  168 
bis  Hiß  und  besitzt  bei  22»  das  spec.  Gewicht  0,816.  Im 
Uebrigen  verhält  es  sich  wie  die  vorige  Verbindung.  —  Die 
Siedepunkte  von  Dimethylacetal  (64®),  Acetal  (104®),  Propyl- 
acetal (146  bis  148®)  differiren  um  circa  40,  resp.  80®  und  nor- 
males Butylacetal  wird  hiemadi  wahrscheinlich  bei  186  bis  188® 
sieden.  Da  nun  Isobutylverbindungen  um  circa  8®  fOr  je  ein 
C4H9  niedriger  sieden,  wie  Normalbutylverbindungen ,  so  be- 
rechnet sich  der  Siedepunkt  von  Isobutylacetal  zu  circa  170^, 
wie  er  in  That  gefunden  wurde. 

G.  L.  Ciamician  (3)  zeigt,  dafs  das  Aldehydharz^  sehr 
bemerkenswerther  Weise,  sowohl  bei  der  Bedudion  mit  Zink* 
stauhy  als  auch  bei  dem  Verschmelzen  mit  Kalihydrat  und  bei 
der  Oxydation  mit  Salpetersäure  fast  ausschlie&lich  aromatische 
Verbindungen  liefert  Im  ersten  Fall  entstehen  Aeihylhenzolj 
m-  und  in  geringerer  Menge  auch  p-AethyUoluol  und  Methyl- 
naphtnün.  Gase  treten  bei  dieser  Beduction  nicht  auf.  —  Zur 
Oxydation  wurde  das  feingepulverte  Harz  in  überschüssige  Sal- 
pelersäurey  die  durch  Eis  gekühlt  war,  eingetragen.  Nachdem 
die  heftige  Reaction,  die  erst  nach  einiger  Zeit  eintritt,  vorüber, 
erhitzt  man  die  Flüssigkeit  noch  einige  Tage  unter  Ersatz  der 
verdampft^i  Säure  zum  Sieden.  Die  einzigen  Producte  dieser 
Oxydation    sind    Kohlensäure   und  Isopkial&äure,     Uebergierst 


(1)  Compt.  rend.  Ol,  639.  —  <S)  Es  wurde  eine.Mlsolmiig  von  1  Vol. 
Aoetaldebyd  und  2  YoL  PropyUlkohol  angewendet  —  (8)  Wien.  Aead.  Bar. 
(2.  Abth.)  81,  346;  Monatah.  it.  Chem.  18S0,  19S. 
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man  Aldeäiydharz  mit  conoentrirter  Salpetersäm^  so  findet  eiiie 
äufBerst  heftige  Einwirkung  statt^  die  biB  ssur  Verkohlung  und 
Entzündung  des  Harzes  führen  kann.  —  Beim  Verschmelzen  des 
Aldehydharzes  mit  Kalihydrat  entstanden  m-Xylenol  (1);  a-^sey- 
isophtaUäure  (2)  und  m-Homosalietflsäure  (3)  neben  den  eben 
erwähnten  Kohlenwasserstoffen,  Man  schmilzt^  bis  die  Masse 
plötzlich  krümelig  wird,  neutralisirt  die  Lösung  der  Schmelse^ 
wobei  sich  ein  grofser  Theil  des  Harzes  als  schwarzbraune  Masse 
ausscheidet  und  zieht  das  Filtrat  mit  Aether  aus.  Die  beim 
Verdunsten  des  Aethers  bleibende  halbfeste  Masse  wird  mit 
Wasserdampf  destillirt,  so  lange  als  das  Destillat  keine  rothe 
Eisenreaction  giebt;  dem  Destülat  wird  das  Xylenol  durch  Aetker 
entzogen.  Die  beiden  Säuren  lassen  sich  dui*ch  Bleiaoetat  von 
einander  trennen,  da  nur  a-Oxyisophtalsäure  ein  schwer  lös- 
liches Bleisabs  giebt  — >  Atdehydharz  stellte  Ciamician  ent- 
weder durch  Erhitzen  von  Aldehyd  mit  Natriumacetat  auf  100^ 
und  Abdestilliren  der  flüchtigen  Producte  dar,  oder  indem  ESr 
Aldehyd,  der  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  verdünnt  und 
durch  Kältemischung  abgekühlt  war,  mit  überschüssigem  alko* 
holischem  Kali  versetzte  und  die  Mischung  nach  24  Standen 
noch  einige  Zeit  auf  100^  erhitzte. 

Nach  H.  Byasson(4)  wird  eine  Verwandlung  des  Chlorale 
in  Metachloral  durch  Spuren  von  Schwefelsäure  bewirkt.  Nimmt 
man  diese  fort,  indem  man  das  Chloral  mit  dem  Vioo  Thl.  Baryt- 
hydrat schüttelt  und  es  dann  destillirt,  so  bleibt  es  Jahre  lang 
in  flüssigem  Zustande.  Spuren  von  Schwefelsäure  verwandeln 
ein  solches  Chloral,  wenn  es  im  Licht  steht,  fast  vollständig  in 
Metachloral;  Spuren  von  Salzsäure  bewirken  selbst  nach  10  Mo- 
naten nur  eine  geringe  Trübung. 

Krestownikoff  (5)  erhielt  aus  ß-Chlorpropioneäurealde- 
hyd  (6)  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Grewicht  1,4 
ß-Ohlorpropioneäurej  welche  bei  35,5  bis  41^  schmilzt ;  die  daraus 


(1)  JB.  f.  1878,  782,  797.  —  (2)  JB.  f.  1877,  777,  782.  —  (8)  JB.  f. 
1878,  672.  —  (4)  Compt  rend.  Ol,  1071.--  (5)  BuU.  soc.  ohim.  [2]  MW^ 
535  (Corresp.).  —  (6)  JB.  f.  1879,  552. 
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erhaltene  ß  -  Jodproptonaäure  schmilzt  bei  81  bis  82,5^.  Ueber 
Arbeiten  von  Kar  et  nikoff  (1)  und  Tawildarow  (2)  wurde 
bereits   berichtet  (3). 

F.  Urech  (4)  versuchte  die  Geschwindigkeit  zu  bestimmen, 
mit  welcher  sich  Isobutylaldehyd  bei  Gegenwart  von  Kalium- 
carbonat  pohjmeritnri.  Er  bestimmte  auch  (ö)  die  Dampfdichte 
des  zl&bflüssigen  Isobutylaldehjds ;  nach  N  a  u  m  a  n  n's  (6)  Methode 
wurde  das  Molekulargewicht  zu  211;  nachHofmannD=72  bis 
108  gefunden.  Die  Dichte  des  Condensationsproductes  CisHst Oi 
pafst  besser  für  die  Formel  CsHüO  (berechnet  126,  gefunden 
124,4).  Ein  bei  230  bis  246^  siedendes  Destillationsproduct  des 
j^zähfltissigen  Isomeren^  besitzt  nach  Analyse  und  Dampfdichte 
die  Formel  CisHitO«. 

A.  Lipp  (7)  untersuchte  Ämm(miak'  und  Cyanwasserstoff- 
Verbindungen  des  IsobtUylaldehyds.  Er  änderte  die  von  P  f  e  i  ff  er  (8) 
zur  Darstellung  des  Aldehyds  gegebene  Vorschrift  insofern  ab, 
als  Er  an  Stelle  von  Chromsäure  ELaUumdichromat  und  Schwefel- 
säure anzuwenden  empfiehlt;  den  Zusatz  des  Oxydationsgemisches 
zum  Isobutylalkohol  regelt  man  so,  dafs  sich  Kohlensäure  nicht 
bildet.  Isobutylaldehydschtvefligs.  Natrium,  C^HtCHO,  HSO^Na, 
krystallisirt  in  perlglänzenden,  fettig  anzufühlenden  Blättchen, 
die  sich  in  Wasser  ziemlich  schwer  lösen.  —  IsobtUylaldeliyd- 
ammoniak,  (C4H8)TONeHe,  stellt  man  dar,  indem  man  die  äthe- 
rische Lösung  des  Aldehyds  (1  Thl.  in  2  Thl.  Aether)  mit  Am- 
moniak sättigt  und  die  von  dem  entstandenen  Wasser  getrennte 
ätherische  Schicht  unter  10^  verdunstet.  Dieselbe  Substanz 
scheidet  sich  ölig  ab,  wenn  zu  wässerigem  concentrirtem  Am- 
moniak nach  und  nach  Isobutylaldehyd  gesetzt  wird.  Isobutyl- 
aldehydammoniak  krystallisirt  nach  K.  Haushof  er  (9)  hexa- 
gonal;  a  :  c  =«:  1  :  0,7109;  farblose  Krystalle  der  Combination 
P  (Olli),  ooP  (Ol  10),  OP  (0001)  meist  kurz  prismatisch,  den  ge- 

(1)  Bull.  Boo.  ohim.  [2]  SS ,  536  (Gorresp).  —  (2)  Bull.  boc.  dum.  [2] 
SS,  537  (Corresp.).  —  (8)  JB.  f.  1879,  558,  497.  —  (4)  Ber«  1880,  488; 
vgL  JB.  f.  1879,  553.  —  (5)  Ber.  1880,  590.  —  (6)  JB.  f.  1878,  39.  —  (7)  Ann. 
Chem.  SOS,  1 ;  Ber.  1880,  905.  —  (8)  JB.  f.  1872,  447.  —  (9)  Zeitschr. 
Kryst  4,  578. 
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Wohnlichen  PTromorphitkrystallen  ähnlich;  seltener  tafelförmig 
nach  OP.  Einzelne  Flächen  sind  oft  unsymmetrisch  ausgedehnt; 
nicht  selten  fehlt  an  dem  einen  Ende  die  Pyramide;  die  Basis 
ist  in  der  Regel  concav  gewölbt.  Verhalten  im  polarisirten 
Licht  normal;  Doppelbrechung  negativ.  Es  schmilzt  bei  31^ 
und  beginnt  bei  90^  unter  Ammoniakentwicklung  sich  zu  zer- 
setzen; es  ist  in  Wasser  schwer  und  mit  alkalischer  Reaction 
löslich ;  in  Aether,  Alkohol;  Chloroform  und  Petroleumäther  löst* 
es  sich  leicht ;  aus  letzterem  krystallisirt  es  besonders  gut.  Ver* 
dünnte  Säuren  zerlegen  es  in  seine  Componenten ;  an  der  Luft 
verwandelt  es  sich  in  ein  eigenthtimlich  riechendes  Oel;  kleine 
Mengen  verflüchtigen  sich  vollständig.  Bei  seiner  Destillation 
entstehen  Wasser;  Isobutylaldehyd;  Ammoniak  und  eine  Ver- 
bindung C8H15N;  die  bei  715  mm  Druck  den  Siedepunkt  145 
bis  \4lV  besitzt;  sich  bei  der  Destillation  zum  Theil  polymerisirt 
und  basische  Eigenschaften  zeigt.  Li  Wasser  und  Alkalien  ist 
diese  Substanz  wenig  löslich;  aus  ihrer  salzs.  Lösung  scheiden 
sich  beim  Erhitzen  Oeltropfen  ab.  —  Amidotsovaleronüril,  Imido- 
isovaleronüril  und  Hydroxyvaleronitrü  entstehen  neben  einander^ 
wenn  Isobutylaldehydammoniak  (25  Thl.)  mit  30  procentiger 
Blausäure  (36  Thl.)  unter  Abkühlen  und  Schütteln  zusammen- 
gebracht werden ;  nach  5  Minuten  ist  die  Reaction  beendet.  Fügt 
man  uun  öprocentige  Salzsäure  (200  Thl.)  zu  der  Lösung,  so 
lassen  sich  derselben  das  Imidonitril  und  Hydroxynitril  durch 
Aether  entziehen;  wird  dann  die  Lösung  ammoniakalisch  ge- 
macht, so  extrahirt  Aether  das  Amidonitril.  Zur  Trennung  der 
beiden  anderen  Nitrile  trocknet  man  deren  ätherische  Lösung, 
kühlt  dieselbe  auf  0^*  ab  und  leitet  nun  Salzsäure  in  sie  ein ; 
Imidovaleronitrilchlorhydrat  scheidet  sich  aus,  während  das 
Hydroxynitril  in  Lösung  bleibt.  —  Amidovaleronürilchlorhydraty 
CsH,-CH(NH8Cl)-CN,  ist  in  Aether  fast  unlöslich,  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslich;  beim  Verdunsten  dieser  sauer  rea- 
girenden  Lösungen  scheidet  es  sich  in  undeutlichen  Krystallen 
ab;  es  sublimirt  ohne  zu  schmelzen  in  glänzenden  Blättchen. 
Das  Chloroplatinat ,  (C3H7CHNHsCN)aPtCl« ,  besteht  aus  glän- 
zenden Blättchen,  die  sich  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer, 
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in  Aether  nicht  lösen.  —  Amtdotsovaleranürü  ist  ein  gelbliches, 
scharf  riechendes  Oel,  welches  in  Wasser  sich  ziemlich  leicht 
und  mit  alkalischer  Reaction  löst;  diese  Lösung  giebt  beim 
Kochen  mit  Silbersalz  eine  dicke  käsige  Ausscheidung.  Die 
Base  giebt  beständig  Ammoniak  ab,  indem  sie  in  Imidoisovalero- 
nitril  übergeht.  Durch  rauchende  Salzsäure  wird  sie  bei  ÖO  bis 
60^  in  salzs.  AmidoUavaleroamid ,  CaH7CH(NH2HCl)CONHji, 
übergeführt.  Dieses  krystallisirt  in  monosymmetrischen,  tafel- 
oder  nadelfbrmigen  Krystallen ;  es  ist  in  Wasser  leicht  und  mit 
stark  saurer  Reaction  löslich ;  in  Alkohol  löst  es  sich  schwer,  in 
Aether  fast  nicht.  Beim  Erhitzen  schmilzt  und  sublimirt  das 
Amid,  jedoch  nicht  ganz  unzersetzt.  Das  Chlorapkuinat^ 
(C6Hi80N,),PtCl«  +  HaO,  büdet  kleine  hexagonale  Krystalle, 
nach  Haushofer  mit  den  Formen  P,  OP,  ooP  (1  : 1  : 0,8826; 
OP  :  P  =  141O180.  Bei  100«  verUert  es  sein  Krystallwasser ; 
es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  aus  Alkohol  krystallisirt  eys  in 
wasserfreien  Nadeln.  —  Durch  Silberoxyd  wird  Amidofsovalero- 
nitril  in  wässeriger  Lösung  in  Amidoisovaleroamid  mxä  a-Amido- 
üovaUrian  säure  (a-Ämidolscbutylameiatnsäure)  (1)  übergeführt. 
Das  ühlorhydrat  der  letzteren  entsteht  auch,  wenn  das  Amido- 
nitrilchlorhydrat  eine  Stunde  hindurch  mit  Salzsäure  eihitzt 
wird.  -  8alz3.  Amidoisovaleronürü ,  CgH, .  CH(CN) .  N(H,C1) . 
CH(CN).CsH7,  scheidet  sich  aus  salzsäurehaltigem  Alkohol  in 
prismatischen,  verwachsenen  kleinen  Krystallen  ab;  in  Alkohol 
ist  es  unter  theilweiser  Dissociation  leicht  löslich;  von  Wasser 
wird  es,  ohne  gelöst  zu  werden,  völlig  zersetzt;  Aether  nimmt 
es  unter  Zersetzung  auf.  Beim  Erhitzen  sublimirt  es,  ohne  zu 
schmelzen;  theilweise  zerfällt  es  dabei  unter  Bildung  flüssiger 
Producte.  Das  wenig  beständige  entsprechende  Ghloroplatinat 
bildet  gelbe  Nadeln.  —  ImidotsovcUeronürü  ist  ein  farbloses  Oel, 
aus  dem  sich  nach  einiger  Zeit  monosjrmmetrische  Krystalle  ab- 
scheiden. Die  letzteren,  von  gleicher  Zusammensetzung  wie  das 
Oel,  schmelzen   bei  52«,    sind   in  Wasser   schww,  in  Alkohol, 


(1)   Clark   und   Fittig,   JB.   f.   1866,   818;    Schmidt  and  Sacht- 
leben, JB.  f.  1878,  718. 
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Aether,  Chloroform,  Aceton  leicht  löslich;  aus  Petroleumäther 
krystallisirt  das  Nitril  in  dünnen  Nadeln.  —  a- Hydrox^ovatero- 
nüril,  (CH3)8=CH-CH(OH) .  CN,  bildet  sich  auch  direct  ans 
Isobutylaldehjd  und  absoluter  Blausäure;  frisch  destillirter  Al- 
dehyd vereinigt  sich  mit  der  Blausäure  sehr  schnell  und  unter 
Wärmeentwicklung;  bei  älterem  Aldehyd  vollzieht  sich  die  Re- 
action  erst  bei  Erwärmung.  Das  a-Hydroxynitril  ist  ein  farb- 
loses, neutral  reagirendes  Oel,  welches  sich  im  fbnffaohen  Vo- 
lumen Wasser  löst  und  bei  0®  die  Dichte  0,95612  (auf  Wasser 
von  0^  bezogen)  besitzt.  Bei  — 17^  wird  es  dickflüssig ;  bei  136* 
siedet  es  unter  Zersetzung  in  Blausäm*e  und  Aldehyd.  Durch 
heifse  Salzsäure  wird  es  in  a- Bydroxyisobutylameisensäureamid, 
C8H7CH(OH)CONH2 ,  verwandelt,  welches  der  Lösung  durch 
Aether  entzogen  werden  kann.  Dasselbe  krystallisirt  in  klaren, 
blätterigen  Krystallen,  die  bei  104^  schmelzen  (Erstarrungs- 
punkt 95^),  unzersetzt  zu  destilliren  scheinen  und  sich  in  Wasser 
leicht  und  zwar  mit  neutraler  Reaction  lösen.  Die  aus  dem  Amid 
durch  Erhitzen  desselben  mit  Salzsäm*e  entstehende  a-Hydroxy^ 
üobutylameisensäure  ist  bereits  von  F  i  1 1  i  g  und  Clark, Schmidt 
und  Sachtleben  sowie  von  Ley  und  Popoff  (1)  untersucht 
worden.  Bei  26 -stündigem  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  und 
Wasser  (1  :  3)  auf  130  bis  140®  spaltet  sich  diese  Säure  in 
Isobutylaldehyd  und  Ameisensäure;  ihr  CaZctumsalz  krystallisirt 
mit  4H2O;  lufttrocken  enthält  dasselbe  noch  1,5  HsO;  Asa  Mag- 
nesium^sSz  besitzt  die  Formel  (C6H90s)«Ca  -|-  IVjHjO;  das 
^inA^salz  krystallisirt  beim  Verdunsten  seiner  Lösung  in  glän- 
zenden blätterigen  Krystallen  der  Formel  (C5H90j)8Zn+ 2  HfO; 
ein  Mol.  Wasser  entweicht  bereits  im  Exsiccator,  das  andere 
erst  bei  löO^. 

R.  Engel  und  Moitessier  (2)  theilen  einige  Thatsachen 
mit  über  die  Dissodation  des  Butylchloralhydrats,  Nach  der 
Hoffmann 'sehen  Methode  wurde  die  Dampfdichte  desselben, 
bei  der  Temperatur  des  siedenden  Terpentinöls  (160**)  und  auf 
Luft   bezogen,   zu  3,328  gefunden,   wonach  die  Angaben  von 

(1)  JB.  f.  1874,  547.  —  (2)  Compt.  rend.  ••,  1075. 
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Krämer  und  P  i  n  n  e  r  zu  berichtigen  sind  (1).  Beim  Abkühlen 
des  Apparates  bildet  sich  Butylchloralhydrat  wieder.  Bei  der 
Destillation  beginnt  Butjlchloralhydrat  gegen  100"  zu  sieden; 
bei  16Ö"  wird  der  Siedepunkt  constant  und  es  geht  nun  Butyl- 
chloral  über;  bei  100^  beträgt  die  Dampftension  des  Hydrates 
circa  0,86  mm ;  schon  bei  der  Destillation  mit  Chloroform  ver- 
liert das  Hydrat  sein  Wasser;  auch  beim  Erhitzen  über  seinen 
Schmelzpunkt  dissociirt  es  theilweise  und  die  geschmolzene  Masse 
trennt  sich  in  zwei  Schichten,  deren  obere  aus  Butylchloral  be- 
steht. Schliefslich  zeigen  Engel  und  Moitessier  noch,  dafs 
Butylchloralhydrat  bei  Gegenwart  des  Dampfes  einer  seiner 
Componenten  nicht  flüchtig  ist,  vorausgesetzt,  dieser  Dampf  habe 
eine  gröfsere  Tension,  als  das  Hydrat  bei  der  nämlichen  Tempe- 
ratur. Die  Dampftension  des  Hydrates  beträgt  ungefähr  :  bei 
16,8«  0,0183  mm,  bei  46«  0,0628  mm,  bei  78,4«  0,3310  mm.  In 
den  Resultaten  Ihrer  Untersuchung  sehen  Engel  und  Moites- 
sier eine  Bestätigung  des  allgemeinen  Satzes  :  dafs  die  Disso- 
ciation  eines  Körpers,  der  aus  zwei  flüchtigen  Componenten  be- 
steht, nicht  mehr  stattfindet,  wenn  der  Dampf  eines  dieser  Com- 
ponenten mit  einer  höheren  Spannimg  vorhanden  ist,  als  die 
Dissociationsspannimg  der  Verbindung  beträgt. 

6.  A.  Barbaglia  (2)  erhielt  einen  flüssigen  Thtovaler- 
aldehyd  C5H10S  durch  zehnstündiges  Erhitzen  von  1  Thl.  Schwefel 
mit  27«  Thl.  Valeraldehyd  auf  250«.  Der  durch  Aetzbaryt  ge- 
reinigte *  Thio valeraldehyd ,  welcher  sich  neben  Valeriansäure 
bildet,  ist  eine  wasserhelle  widerlich  riechende  Flüssigkeit  vom 
Siedepunkt  114  bis  115^.  In  Wasser  ist  er  unlöslich,  mit  Al- 
kohol und  Aether  in  allen  Verhältnissen  mischbar. 

F.  Kr  äfft  (3)  stellte  einige  höhere  Aldehyde  der  Feiireihe 
dar,  indem  Er  die  Kalk-  oder  Barytsalze  der  betreffenden  Säuren 
mit  überschüssigem  Calcium-  oder  Baryumformiat  und  mit  Cal- 
ciumcarbonat (zur  Verhinderung  des  Zusammenschmelzens)  bei 
vermindertem  Druck  (15  bis  25  mm)  destillirte.    Laurinaldehyd 

(1)  JB.  f.  1870,  602.  —  (2)  Ber.  1880,  1674;  Tgl.  Schröder,  JB.  f, 
1871,  514.  —  (8)  Ber.  1880»  1418.  • 
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C12H84O;  durch  Rectification  und  Waschen  mit  abgekühltem 
Aether  gereinigt  ^  besteht  aus  einer  blendend  weifsen  krystalU- 
nischeU;  geruchlosen  Masse  oder  aus  glänzenden  Erjstallblättcheiiy 
schmilzt  bei  44^5^  imd  siedet  bei  142  bis  143^  (bei  22  mm  Druck). 

—  Myristinaldehyd  Ci4HsgO  schmilzt  bei  52,5^  und  siedet  unter 
22  mm  Druck  bei  168  bis  169^^  unter  100  mm  Druck  bei  214 
bis   215^  {Myriatinaäure  unter  gleichen  Bedingungen  bei  248^). 

—  F.  Kr  äfft  und  A.  Fövre  erhielten  den  Pahnüinaldshyd 
CieHs^O  in  perlmutterglänzenden  Blättchen,  die  sich  in  kaltem 
Aether  wenig  lösen  und  bei  58,5^  schmelzen;  d^  Siedepunkt 
liegt  imter  22  mm  Druck  bei  192  bis  193^,  unter  100  mm  bei 
239  bis  240''  {Palmitinsäure  268,Ö0).  —  Suarinaldehyd  CisHmO, 
von  F.  K rafft  und  A.  Falkner  dargestellt^  krystaUisirt  aus 
Aether  in  bläulich  schillernden  Blättern,  die  bei  63,5^  schmelz^i; 
Siedepunkt  unter  22  mm  bei  212  bis  213^,  unter  100  mm  bei 
259  bis  261»  (Thermometer  bis  circa  166«  im  Dampf;  Stearin- 
säure siedet  unter  gleichen  Bedingimgen  bei  287®).. —  Diese 
Aldehyde  verbinden  sich  mit  Alkalidisulfiten,  reduciren-  SUb^- 
salz  und  zeigen  auch  die  anderen  allgemeinen  Eigenschaften  der 
Aldehyde. 

H.  B.  Hill  (1)  theilt  näheres  über  das  Vorkommen  von 
FurfuTol  in,  und  über  die  Gewinnung  des  Pyroxanihins  (2)  aus 
den  Destillationsproducten  des  Hohes  mit.  Eiserne  rectanguläre 
Retorten  werden  mit  je  ö  bis  6000  kg  zerkleinerten  Holzes  be- 
schickt und  in  einem  Luftbade  ungefähr  sechs  Tage  auf  150 
bis  200^  erhitzt.  Hierbei  verliert  das  Holz  circa  32  Proc.  seines 
Gewichtes  und  es  enthält  nun  50  bis  53  Proc.  C,  5,8  bis  6,3  H, 
0,4  bis  0,9  Aschenbestandtheile.  Aus  den  Destillaten  werden 
zuerst  die  flüchtigeren  Producte  abgesondert  und  dann  wird 
durch  zweimalige  Rectification  ein  bei  160  bis  170^  siedendes 
schweres  gelbes  Oel  daraus  gewonnen;  die  höher  siedenden 
Antheile  sind  nicht  untersucht  worden.  Das  gelbe  Oel  schüttelt 
man  in  der  Kälte  mit  Vi  seines  Volumens  concentrirter  Natron- 
lauge, die  man  nach  und    nach  zufügt;    nach  kurzem  Stehen 

(1)  Am.  Acad.  Proc.  18S0,  156.  — (2)  JB.  f.  1878,  864. 
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trennt  man  Oel  and  Lauge ,  wäscht  ersteres  mit  Wasser  unter 
Zusatz  von  so  viel  Essigsäure,  daTs  es  schwach  sauer  reagirt  und 
destillirt  es  mit  Wasserdampf.  Reines  Furfurol  geht  über, 
während  ein  zähflüssiges  rothes  Oel,  welches  nach  und  nach 
theilweise  erstarrt ,  zurückbleibt.  Wird  dasselbe  mit  kleinen 
Quantitäten  Alkohol  gewaschen ,  so  bleibt  Pyroxanthin  zurück. 
In  Alkohol  sowie  in  Schwefelkohlenstoff  ist  Pyroxanthin  nur 
wenig,  in  Wasser  gar  nicht  löslich.  Es  krystallisirt  monoklin. 
Beobachtet  wurden  :  (001),  (lOl),  (100),  (110);  a  :  b  :  c  =  2,745 : 
1  :  1,413;  ac  =  87^56';  (110)  :  (llO)  =  40^1';  (lOl)  :  (001) 
=  26<»46' ;  (101)  :  (iOO)  =  6in0'.  Es  schmilzt  bei  162«  und 
ist  bei  höherer  Temperatur  unter  theilweiser  Zersetzung  flüchtig ; 
im  Luftstrom  läfst  es  sich  leicht  sublimiren.  In  concentrirter 
Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  intensiv  purpurner,  in  concen- 
trirter Salzsäure  und  Bromwasserstoffsäure  mit  carmoisinrother 
Farbe ;  aus  diesen  Lösungen  wird  es  dmrch  Wasser  abgeschieden. 
In  caustischen  Alkalien  löst  sich  Pyroxanthin  nicht;  durch 
Schmelzen  mit  Alkali  wird  es  verkohlt.  —  Dibrampyroxanihin' 
fß^raftrowirf  krystallisirt  triklin.  Beobachtet:  (001),  (011),  (Olf), 
(110),  (IlO),  (101);  a  :  b  :  c  =0,733  :  1  :  2,370;  bc=  74«43'; 
ac  =  83*^40' ;  ab  =  96^46'.  —  Dibrompyroxanihin  läfst  sich  aus 
Chloroform  in  grofsen,  compacten,  dichroTtischen  Zwillingskry- 
stallen  erhalten. 

J.  G.  Schmidt  (1)  stellte  Für faracr olein  (C4H80)CH= 
CH-CHO,  den  Aldehyd  der  Furfuracrylsäure  (2)  dar  durch  Er- 
hitzen von  Furfurol  (1  Thl.),  Aldehyd {2 ThV),  10 Proc.  Natron- 
lauge (5Thl.)  und  Wasser  (100  Thl.)  auf  50  bis  60^.  Sobald 
die  sich  ausscheidenden  Oeltropfen  eine  braime  Farbe  annehmen, 
neutralisirt  man  die  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  oder  besser 
mit  Weinsäure  und  destillirt  dann  ab.  Das  braune  Oel,  welches 
den  milchigen  Destillaten  durch  Aether  entzogen  wird,  hinter- 
läfst  beim  Erhitzen  auf  200^  die  neue  Verbindung.  Nach  dem 
Erkalten  prefst  man  dieselbe  zwischen  Papier  ab  und  krystalli- 
sirt sie  aus  heüsem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  um. 

(1)  Ber.  1880,  2842.  —  (2)  JB.  f.  1877,  728. 
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Besonders  rein  läfst  sich  der  neue  Aldehyd  durch  langsame 
Sublimation  erhalten.  Er  krystallisirt  in  langen  Nadeln^  l(tat 
sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether^  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig, 
riecht  zimmtähnlich,  schmilzt  bei  5P  und  erstarrt  dann  bei  24® 
wieder.  Oberhalb  200^  siedet  er  unter  theilweiser  Zersetzung. 
Seine  Lösung  in  Eisessig  förbt  sich  auf  Zusatz  von  Anilin  in- 
tensiv grün ;  diese  Färbung ,  welche  auf  Zufügen  von  Wasser 
nicht  verschwindet,  schlägt  beim  Stehen  in  braunroth  um  und 
wird  durch  wenig  Salpetersäure  wieder  hervorgerufen.  Puchsin- 
lösung,  welche  mittelst  schwefliger  Säure  entfärbt  worden  ist, 
wird  durch  Furfuracrolein  rothviolett  gefärbt.  Silberoxyd  führt 
Furfuracrolein  in  Furfuracrylsäure  über.  —  Durch  Vermittlung 
von  Chlorzink  liefs  sich  Furftiracrolem  aus  Aldehyd  und  Furfurol 
nicht  erhalten;  dagegen  entsteht  dasselbe  wahrscheinlich  beim 
Einwirken  von  Chlorwasserstoff  auf  eine  abgekühlte  Chloroform- 
lösung von  Furfurol  und  Aldehyd. 

V.  Meyer  macht  in  einer  Anmerkung  zu  dieser  Abhand- 
lung darauf  aufmerksam,  dafs  weder  Chloralhydrat  noch  die 
Zuckerarten  eine  schwefligsaure  Lösung  von  Fuchsin  färben,  und 
dafs  hiernach  in  diesen  Verbindungen  Aldehydgruppen  wahr- 
scheinlich nicht  vorhanden  sind.  Nach  Meyer  findet  die  Oxy- 
dation des  Acetonalkohols  zu  Milchsäure  (vergl.  diesen  Bericht, 
Z  i  n  c  k  e)  ihr  Analogen  in  der  Oxydation  von  Zucker  zu  Olucon- 
säure  : 

CH,COCH,OH  +  H,0  -f  0  =  CH,CH(OH)CO»H  +  HtO    und 

CH,(OH) .  [CH(OH)]a  .  CO  .  CH,OH  +  H,0  +  0 
=  H,0  +   CH,(OH) .  [CH(OH)]aCH(OH)CO,H. 

E.  Fischer(l)  erhielt  aus  dem  Furfurol  zwei  Verbindungen, 
das  Furoln  und  das  Furil,  welche  zu  demselben  in  ähnlicher 
Beziehung  stehen  wie  Benzoin  und  Benzil  zu  Benzaldehyd. 
Kocht  man  40  Thl.  Furfurol ,  30  Tbl.  Alkohol,  80  Thl.  Wasser 
und  4  Thl.  Oöprocentiges  Cyankalium  Vs  bis  Vi  Stunde  lang,  so 
färbt  sich  die  Flüssigkeit  rothbraim  und  nach  dem  Erkalten  scheidet 
sich  aus  ihr  das  Furoln  als  röthlich  gefb*bte  Erystallmasse  aus. 

(1)  Ber.  1880,  1334. 
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Diese  wird  mehrmals  mit  kaltem  Alkohol  angerührt,  durch  Ab- 
saugen von  der  jedesmaligen  Lauge  getrennt  und  dann  in  heifsem 
Toluol  gelöst  Versetzt  man  diese  Lösung  mit  dem  gleichen 
Volumen  Alkohol ,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Furoin 
CioHsO*  =  CÄO  .  CO  .  CH(OH) .  CÄO  aus.  Durch  öftere 
Wiederholung  dieser  Operation  wird  es  vollkommen  von  färbenden 
Substanzen  getrennt.  Es  schmilzt  bei  135^,  krystallisirt  in  feinen 
Prismen,  ist  in  Aether  wenig,  in  heifsem  Wasser  ziemlich  lös- 
lich und  läfst  sich  bei  Luftabschlufs  imzersetzt  verflüchtigen. 
In  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  blaugrüner 
Farbe,  die  beim  Stehen  oder  Erwärmen  in  Braunroth  übergeht ; 
concentrirte  Jodwasserstoffsäure  und  Salzsäure  verharzen  das 
Furoin.  Durch  Zinkstaub  und  alkoholische  Salzsäure  wird 
E\irom  in  ein  Reductionsproduct  verwandelt^  welches  in  Nadeln 
krystallisirt.  —  Äcetylfurcm  CioHt04(C8H80),  aus  Essigsäure- 
anhydrid und  Furoin  erhalten,  wird  durch  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt;  es  schmilzt  bei 
75®  und  wird  durch  concentrirte  Schwefelsäure  unter  Freiwerden 
von  Essigsäure  zersetzt  —  Furoin  wird  von  wässeriger  sowie 
von  alkoholischer  Natronlauge  sehr  leicht  gelöst;  im  auffallenden 
Licht  erscheint  diese  Lösimg  blaugrün,  im  durchfallenden  dunkel- 
roth  gefärbt.  Bei  Zutritt  der  Luft  verschwindet  diese  Färbung, 
indem  sich  Furil  bildet.  Fast  quantitativ,  erhält  man  diese  Ver- 
bindung, indem  man  iThl.  Furoin  in  12Thl.  Alkohol  durch 
Erwärmen  löst,  das  beim  Erkalten  sich  ausscheidende  Furoin 
durch  wenig  Natronlauge  in  Lösung  führt,  das  gleiche  Volumen 
Wasser  zufUgt,  bis  0^  abkühlt  und  nun  einen  Luftstrom  durch 
die  Flüssigkeit  leitet,  bis  die  FuroinfÜrbung  in  ein  schmutziges 
Braim  übergegangen  ist  Die  Hauptmenge  des  Furils  scheidet 
sich  in  fein^a  Naddn  aus;  der  Rest  kann  durch  Wasser  ausge- 
fällt werden.  Farü  CioHeO*  =  CÄO  .  CO .  CO  .  CÄO  kry- 
stallisirt in  goldgelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  162^,  ist  in 
kaltem  Alkohol  und  in  Aether  schwer,  in  Wasser  fast  nicht,  in 
Chloroform  sehr  leicht  löslich;  durch  concentrirte  Salzsäure 
wird  es  leicht  zersetzt,  in  concentrirter  Salpetersäure  löst  es  sich 
ohne  Gasentwicklung;   Aether  entzieht  dieser  Lösung  eine  in 

jAhrasber.  f.  0h«in.  u-  •.  w,  (ttr  1880.  45 
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Wasser  leicht  lösliche  Verbindung.  Durch  Natriumamalgam 
wird  Furil  in  Furom  übergeführt^  doch  wird  auch  dieses  seLbst 
weiter  verändert.  Concentrirte  wässerige  Kalilauge  nimmt  E\uril 
bei  kurzem  Kochen  mit  braunrother Farbe  auf;  d^  verdünnten, 
mit  Schwefelsäure  neutralisirten  Lösung  entzieht  Aether  eine 
ölige  Säure,  die  sich  nach  kurzer  Zeit  in  eine  schwarze  feste 
Masse  verwandelt.  —  Von  Chlor  und  Brom  wird  in  Chloroform- 
lösung das  Furil  selbst  beim  Kochen  nicht  angegriffen.  Furil- 
octobromid  CioHeBrgO«  entsteht  beim  Lösen  von  Furil  (1  ThL) 
in  überschüssigem  Brom  (40  ThL).  In  Alkohol  und  Chloroform 
ist  diese  Verbindung  nur  schwer  löslich ;  die  Lösungen  zersetsen 
sich  beim  Concentriren.  Bei  circa  150^  färbt  sich  das  Octo- 
bromid rothbraun,  bei  18ö^  schmilzt  es  unter  Entwicklung  von 
Brom  und  Bromwasserstoff  und  indem  sich  zwei  gut  krystalli- 
sirende  Verbindungen  bilden,  die  durch  Alkohol  von  einander 
getrennt  werden  können.  Dibromfurü  CioH^BrtOi  stellt  man 
zweckmäfsig  durch  Elrhitzen  des  Octobromids  auf  180  bis  190^ 
in  einem  Kohlensäurestrome  dar;  aus  der  alkoholischen,  mit 
Thierkohle  behandelten  Lösung  des  Rückstandes  krystallisirt 
das  Dibromid  in  goldgelben  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  183 
bis  184^.  Es  sublimirt  unzersetzt.  Verdampft  man  die  Mutter- 
laugen und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Ligrom  um,  so  er- 
hält man  gelbe  glänzende  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  circa 
110^;  beim  Kochen  mit  Silberoxyd  liefern  dieselben  ein  in  farb- 
losen Nadeln  krystallisirendes  Silbersale.  —  Benzfuroln  OigHioOi 
=  CeHjCO  .  CH(OH)C4HsO  oder  CA .  CH(OH) .  CO .  CÄO 
entsteht  neben  Benzo'in  und  Furoin,  wenn  ein  Chemisch  von 
18  Tbl.  Furfurol,  20  Tbl.  Bittermandelöl,  60  Tbl.  Alkohol,  80  Thl. 
Wasser  und  4  Thl.  Cjankalium  15  bis  20  Minuten  zum  Kochen 
erhitzt  wird.  Auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  ans  der 
dunkelrothen  Flüssigkeit  eine  braungelbe  krystallinische  Masse 
ab,  aus  der  durch  successives  Umkrystallisiren  aus  Alkohol, 
heifsem  Wasser,  Benzol  und  Alkohol  Benzfuroin  vom  Schmebs- 
punkt  137  bis  139^  erhalten  werden  kann.  In  alkoholischem 
Kali  löst  sich  dasselbe  mit  dunkelrother  Farbe,  mit  schwachem 
blaugrünen  Reflex. 
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H.  Schiff  (1)  stellte  eine  Reihe  von  Farhstoffbasen  aus 
FurfuTol  dar.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Furfurol  auf  aroma- 
tische Monamine  und  Diamine  entstehen  basische  Verbindungen, 
deren  Salze^  namentlich  die  Chlorhydrate,  sehr  intensive,  mehr 
oder  weniger  leicht  zersetzbare  rothe  Farbstoffe  sind ;  und  zwar 
vereinigen  sich  2  Mol.  Anilin,  Toluidin  und  Diphenylamin  direct 
mit  einem  Molekül  Furfiirol;  Metanitranilin  verbindet  sich  mit 
Furfurol  zu  gleichen  Molekülen  ohne  Wasseraustritt ;  Paramido- 
phenol,  Metatoluylendiamin  und  Benzidin  nehmen  auf  je  eine 
NHa-gruppe  ein  Molekül  Furfurol  unter  Wasseraustritt  auf,  die 
entstehenden  Basen  nehmen  bei  der  Salzbildung  die  ausgetretenen 
Wassermoleküle  wieder  auf.  Methylamin,  Aethylamin,  Amyl- 
amin  und  Diamylamin  geben  mit  Furfurol  keine  Farbstoffbasen. 
—  Löst  man  gleiche  Moleküle  Anilinchlorhyd/rat  und  Fwrfurol 
in  wenig  Weingeist,  so  scheidet  sich  aus  der  tiefrothen  Lösung 
auch  nach  längerer  Zeit  nichts  Erystallinisches  aus;  fügt  man 
jedoch  noch  1  MoL  Anilinchlorhydrat  hinzu,  so  erstarrt  die  Lö- 
sung sehr  schnell  zu  einem  Erystallbrei  von  CsHiOs ,  2  CoHtN 
-f-  HCl  (2).  Die  diesem  Chlorhydrat  entsprechende  Base  konnte 
nicht  erhalten  werden.  —  Werden  Diphenylamin  und  Fwrfurol 
zu  gleichen  Molekülen  auf  150^  erhitzt,  so  bleibt  der  gröfste 
Theil  des  Furfnrols  unangegriffen;  wendet  man  2  Mol.  der  Base 
an,  so  entsteht  ein  braunes,  bei  0^  erstarrendes  Oel,  dessen 
Chlorhydrat  auch  durch  ein  viertelstündiges  Erhitzen  von  2  Mol. 
Diphenylaminchlorhydirat  und  1  MoL  Furfurol  auf  60  bis  60*^ 
erhalten  werden  kann.  Das  Chlorhydrat  löst  sich  in  Weingeist 
mit  tiefrother  Farbe,  doch  kann  es  aus  dieser  Lösung  nicht  kry- 
stallisirt  erhalten  werden;  auch  ein  Chloroplatinat  liefis  sidi  nicht 
darstdien. — m-MononitroaniUn  (10  g)  wndFurfurol  (6  g)  vereinigen 
sich  in  weingeistiger  Lösung  (100  ccm)  zu  Mononitrofurftiranüin 
C6H4(NOs)NH2 .  C6H4O2,  welches  sich  in  chromgelben  Krystall- 
krusten  ausscheidet«  Bei  100  bis  120^  verwandelt  sich  diese 
Verbindimg  in  eine  braune   glasige  Masse,   die  sich  nur  noch 

(1)    Ann.  Chem.  B«!,    856;    Gan.  ohim.   ital.  lO,  60.  —   (2)   JB.  £. 
1870,  768. 
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wenig  inAlkohol  löst.  Mononitrofurfuranüinchlorhydrat  CeHcNsOs; 
CftHiOs^HCl  krystallisirt  in  kupferglänzenden  Blättchen ^  die 
sich  in  Alkohol  mit  tief  carmoisinrother  Farbe  lösen ;  durch  con- 
centrirte  Salzsäure  wird  diese  Lösung  entfärbt.  —  p'Oxyfur- 
furanilin  C6H4(OH)N=C5H40  krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lö- 
sung der  Generatoren  in  kleinen  hellgelben  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 180  bis  182";  dieselben  färben  sich  an  Luft  und  Licht 
allmählich  grünlich.  Aus  der  tiefgelben,  salzsauren  Lösung  der 
Base  läfst  sich  ein  Chlorhjdrat  nicht  erhalten;  verdunstet  man 
dagegen  eine  weingeistige  Lösung  der  Base  mit  einer  wein- 
geistigen Lösung  von  Salmiak,  so  färbt  sich  unter  Ammoniak- 
entwicklung (1)  die  Lösung  prachtvoll  fuchsinroth  und  hinter- 
bleibt endlich  das  ChlorhydrcU  als  cantharidenglänzende  kry- 
stallinische  Masse;  dieselbe  ist  in  Weingeist  leicht,  in  Wasser 
schwer  löslich.  Das  gelbe  Chloroplatinat  zersetzt  sich  leicht 
—  Das  ^ur/uroMerivat  des  m-Totuylendiamina  ist  nur  schwierig 
rein  zu  erhalten.  Aus  der  Lösung  der  Componenten  in  Wein- 
geist setzt  es  sich  nach  einigen  Tagen  in  Form  kugeliger  Ag- 
gregate, die  aus  kleinen  harten  Krystallen  bestehen,  ab;  durch 
Umkrystallisiren  werden  orangefarbene  Nadeln  erhalten,  die  ge- 
mäfs  der  Formel  C7HeMx(C5H40)x  zusammengesetzt  sind  und 
sich  bei  120  bis  125^  ohne  zu  schmelzen  zersetzen.  Das  ent- 
sprechende carmoisinrothe  Chlorhydrat  löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  Weingeist;  durch  gröisere  Wassermengen  wird  es  zersetzt. 
Das  zimmtfarbene  Chloroplatinat  besitzt  die  Formel  CrHioN«, 
2  C5H4O8,  HaPtCle.  [Die  Aldehydderivate  des  m-Toluylendiamins 
bilden  sehr  leicht  braune  Farbstoffe  (2)J.  —  Furfurobenzidin 
(C6H4N)i(C5H40)s  bildet  sich  leicht  und  in  quantitativ  verlau- 
fender Reaction;  es  krystallisirt  in  kleinen  hellgelben  Nadeln, 
die  sich  in  Wasser  nicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  Benzol 
leicht  lösen.  Die  Lösungen  seiner  Salze  sind  carmoisinroth, 
leicht  zersetzlich  und  sehr  lichtempfindlich;  in  dünner  Schicht 


(1)  In  alkoholischer  Lösung  dissociirt  Salmiak  schon  bei  70  bis  75^.  — 
(2)  Vgl. Ladenbarg,  über  die  entsprechenden  Verbindnngen  des o-Toluylen- 
diamin,  JB.  f.  1878,  455. 
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dem  directen  Sonnenlicht  ausgesetzt,  entfilrben  sie  sich  in  wenigen 
Minuten,  unter  Bildung  von  Benzidinsalz  und  schwarzen  amor- 
phen Substanzen.  Das  in  Weingeist  schwer  lösliche  Chlorhy- 
drat  C12H12N8 , 2  C5H4O8 , 2  HCl  krystallisirt  in  kupferglänzenden 
Blättchen,  die  sich  schon  während  des  Filtrirens  zersetzen.  Das 
Chloroplatinat  bildet  ein  gelbes  Krystallpulver,  seine  Zusammen- 
setzung entspricht  annähernd  der  Formel  CfsHieNjOj ,  HjPtCle. 
In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  Furfurobenzidin  zu  einer 
fast  farblosen  Flüssigkeit,  die  durch  die  geringsten  Spuren  von 
Salpetersäure  tief  caffeebraun  gefärbt  wird  und  als  Reagens  auf 
Salpetersäure  Anwendung  finden  könnte.  —  Äzohemol  giebt  mit 
Furfurol  kein  dem  Anilinderivat  analoges  Product;  Diphenyl- 
harnstoff  verhält  sich  gegen  Furfurol  nicht  dem  Harnstoff  ähn- 
lich (1).  —  Verreibt  man  m-Amidobenzo^säure  mit  wenig  Fur- 
furol ,  so  erhält  man  eine  tiefrothe  Masse ;  versetzt  man  eine 
verdünnte  wässerige  Lösung  der  Säure  mit  Furfurol,  so  scheidet 
sich  die  färbende  Verbindung  in  kleinen  dichroitischen  Nadeln 
aus;  eine  vollständige  Abscheidung  erreicht  man  durch  Zusatz 
einiger  Tropfen  Salzsäure  zu  der  Flüssigkeit.  Die  Furfuramuio' 
benzo'isäure  C6H4(CO«H)(NH^) ,  C5H4OJ  stellt  ein  lebhaft  rothes, 
sammtartiges,  in  sehr  feiner  Vertheilung  blauschwarzes  Pulver 
dar;  beim  Verdunsten  ihrer  weingeistigen  Lösung,  die  keine 
saure  Reaction  zeigt,  zersetzt  sie  sich.  Die  Säure  löst  sich  in 
Alkalien  und  deren  Carbonaten,  in  letzteren  ohne  Kohlensäure 
auszutreiben.  Diese  alkalischen  Lösungen  zersetzen  sich  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich  schnell.  Ein  Chlorhydrat  und 
Chloroplatinat  waren  nicht  zu  erhalten.  Die  Salze  der  Amidobenzoe- 
säure  geben  mit  Furfurol  erst  nach  Zusatz  von  Salzsäure  gef^bte 
Verbindungen ;  zurBildung  der  FurfuramidobenzoSsäure  mufs  dem- 
nach die  Carbozylgruppe  COsH  vorhanden  sein.  Amidohenzo'4' 
säure- Aethyläther  giebt  mit  Furfurol  eine  gelbe  Verbindung,  die 
sich  in  einer  Salzsäureatmosphäre  sofort  intensiv  violettroth  filrbt; 
diese  Färbung  verschwindet  durch  Zusatz  von  Ammoniak  und 
kann  durch  Säure  wieder  hervorgerufen  worden.  —  Furfuramido' 

(1)  JB.  f.  1877,  1077. 


720    ßild^iig  aromatischor  Aldehyde.  —  o-Nitrobenzaldehyd  gegen  H. 

cuwtn«Äeir«[CioHn02(NH8)C5H402(?)]  besteht  ausldeinen  rothen 
Krystallen.  Die  Amidoaalicylsäuren  (1;  2^  3  und  1,  2,  5)  geben 
mit  Furfiirol  direct  kleine  rothe  Nadeln,  die  beim  Reiben  Metall- 
glanz annehmen  und  sich  in  Alkohol  ^  namentlich  bei  Gegen- 
wart geringer  Mengen  Essigsäure,  mit  intensiv  bläulichrother 
Farbe  lösen.  Durch  Salzsäure  werden  diese  Verbindungen 
unter  vorübergehender  insensiverer  Färbung  zersetzt.  SalzBaure 
Amidosalicylsäure  liefert  kein  Furfurolderivat.  —  Olycocoll, 
Leucin,  Asparaffin,  Tyrosin,  Taurin  und  Naphtiansäure  geben 
keine  gefärbten  Furfurolverbindungen ;  Naphtylamin  dageg^i 
giebt  die  Furfurolreaction. 


Aromatische  Aldehyde. 

Nach  A.  Etard  (1)  zersetzen  sich  die  Verbindungen, 
welche  aromatische  Kohlenwasserstoffe  mit  Chromylchlorid  geben, 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  unter  Bildung  der  entsprechenden 
Aldehyde  und  von  Chromsäure  imd  chroms.  Chromoxyd  (2). 
Aus  150  g  Gymol  wurden  so  140  g  Cuminaldehyd  gewonnen.  In 
ähnlicher  Weise  stellte  Etard  Benzaldehyd  xmd  Isocuminaldehyd 
dar.  In  einem  Gemisch  von  m-  und  o-Dimethylbeneol  wird  von 
Chromylchlorid  nur  die  erstere  Vebindung  angegriffen ;  aus  dem 
Additionsproducte  konnte  m-Methylbefizaldehyd  dargestellt  wer- 
den (3). 

Ch.  Rudolph  (4)  erhielt  durch  Reduction  von  o-^t!^o&0n^- 
aldehydy  der  nach  Lippmann  und  Hawiiczek 's  Methode (ö) 
dargestellt  war,  sauerstofffreie  Basen ;  bei  Anwendung  von  Zinn 
und  Eisessig  entstand  die  mit  Wasserdämpfen  flüchtige  Verbin- 

{CHI 
jj  I ,  deren  Chlorid  in  farblosen  Blättchen 

krystallisirt ;  wurde  der  Aldehyd  mittelst  Zinnchlorür  und  Salz- 


(1)  Compt.  rend.  SO,  534.  —    (2)  JB.  f.  1878,  319.  —    (8)  JB.  f.  1876, 
483.  —  (4)  Ber.  1880,  310.  —  (5)  JB.  f.  1876,  487. 
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säure  reducirt^  so  bildete  sich  eine  Ba9e  C7H4CIN,  welche  bei 
82  bis  84«  schmolz;  das  Chlorid  derselben,  (C7H4CIN,  HCl,  H^ü), 
krystallisirt  in  röthlichen,  der  Benzoesäure  ähnUchen  Blättchen. 

P.  Barbier  (1)  erhielt  durch  &-stündiges  Erhitzen  von 
SalicyUäwrealdehyd  (1  Mol.)  mit  Essigsäureanhydrtd  (2  Mol.) 
auf  180^  und  darauf  folgende  Destillation  Acetylaalicylaldehydy 
Cej[l4(0 .  C,H80)CH0,  ein  farbloses,  bewegliches  Oel,  welches 
bei  2Ö4  bis  256^'  siedet,  in  einer  Kältemischung  nicht  erstarrt 
und  sich  mit  Alkalidisulfit  verbindet.  Wäscht  man  das  Roh- 
product  vor  der  Destillation  anhaltend  mit  Sodalösung,  so  erhält 
man  TriaceiyUalicylaldehyd ,  0^(0 .  C8HsO)CH(0  .  C,H»0)„ 
in  Gestalt  feiner  weifser,  bei  100^  schmelzender  Nadeln;  durch 
Destillation  geht  dieses  Triacetat  in  obige  Verbindung  über; 
durch  mälsig  concentrirte  Kalilauge  dagegen  wird  es  zu  Dt- 
acetyhalicylaldehyd,  CeH4(0H)CH(0  .  CiHaO)^,  verseift.  Letz- 
teres bildet  grofse  farblose  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  104  bis 
105*^.  —  Acetyl'p-oxybenzol^äurecddehyd  siedet  bei  260^,  riecht 
dem  Essigsäurephenoläther  ähnlich,  verbindet  sich  mit  Disul- 
fiten  und  erstarrt  nicht  in  einer  Kältemisdiung.  —  AcetyJro- 
homo  "p-  oxybenzo'dsäurealdehyd  (o  -  HomO'P'-acetoxylbenzaldehyd) 
siedet  bei  267^,  o-HomoacetyUalicylaldehyd  hei  27b^;  imUebrigen 
verhalten  sie  sich  wie  die  beschriebenen  Verbidungen.  Durch 
Barjtwasser  werden  diese  Aoetylderivate  zu  Essigsäure  und  dem 
betreffenden  Aldehyd  verseift. 

Nach  A.  Claus  und  K.  Elbs  (2)  entstehen  bei  der  Ein- 
wirkung von  AOcyljodüren  auf  Amarin  (3)  in  kochender  alko- 
holischer Lösung  Alkylamarinalkylhalogenüre ;  in  ätherischer 
Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dagegen  bilden  sich  auch 
Amarinalkylhalogenüre.  Von  letzteren  wurden  Amarinmethyl- 
Jodid  und  Amarinbeneylchlarid  dargestellt,  die  beide  in  Wasser 
sehr  schwer,  in  Alkohol  relativ  leicht  löslich  sind  und  aus  letz- 
terem in  kleinen  Krystallen  sich  abscheiden.  Kochendes  Am- 
moniak greift  diese  Verbindungen  nicht  im;  alkoholisobes  Kali 

(1)  Compt.  rend.  SO,  87;  Bull.  80C.  ohim.  [2]  SS,  62.—  (2)  Öer.  1880, 
1418.  —    (3)  JB.  t  1876,  694. 
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führt  dieselben  in  die  entsprechenden  substituirten  Amarine 
über;  das  Mtthylamarin  schmilzt  bei  172  bis  174®.  —  Meihyl- 
amarinmeihyljodid  ist  in  Aether  so  gut  wie  unlöslich;  aus  Al- 
kohol krystallisirt  es  in  gut  ausgebildeten  glasgl&nzenden  Pyra- 
miden vom  Schmelzpunkt  246^.  Gegen  kochendes  Ammoniak 
ist  es  beständig;  durch  alkoholisches  Kali  wird  es  in  Dimethyl- 
amarin  übergeführt,  welches  aus  Alkohol  in  klinorhombischen^ 
bei  146^  schmelzenden  Prismen  krystallisirt.  Bei  stärkerem  &• 
hitzen  zersetzt  sich  diese  Base  unter  Bildung  eines  geringen 
Sublimats.  Von  ihren  Salzen  ist  nur  das  essigsaure  in  Wasser 
leicht  lösUch.  Das  Jodid  ist  mit  Methylamarinmethyljodid  nicht 
identisch;  es  erleidet  schon  in  der  Kälte  durch  Ammoniak  Zer- 
setzung. Das  Chloroplatinat  besteht  aus  einem  hellgelben,  was8ei> 
freien  Niederschlag.  —  Dimethylamarin  vereinigt  sich  in  alko- 
holischer Lösung  bei  anhaltendem  Kochen  gleichfalls  mit  AJkyl- 
halogenen.  Bei  Anwendung  von  Benzylchlorid  bilden  sich  neben 
Dimethylamarinchlorhydrat  zwei  Chloride;  das  eine  derselben 
löst  sich  sehr  schwer  in  Wasser  und  liefert  beim  Behandeln  mit 
Kali  eine  Base,  welche  gut  krystallisirt  und  bei  204^  schmilzt. 
Das  andere  sehr  leicht  lösliche  Chlorid  wird  beim  Verdunsten 
seiner  wässerigen  Lösung  als  Oel  erhalten,  welches  allmählich 
zu  Nadeln  erstarrt;  diese  schmelzen  bei  168^  ohne  Zersetzung 
und  geben  beim  Erwärmen  mit  Kali  eine  in  diamantglänzenden 
Krystallen  anschiefsende  Base  vom  Schmelzpimkt  1Ö8<>.  Das 
Ghlorhydrat  dieser  Base  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  schmilzt 
bei  2040;  das  entsprechende  Chloroplatinat  schmilzt  unzersetzt 
bei  195®;  das  aus  dem  Chlorid  vom  Schmelzpunkt  168^  erhaltene 
Chloroplatinat  schmilzt  bei  244^  unzersetzt  und  ist  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich.  —  Benzylamarinbenzylchlorid  löst  sich  schwer 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  schmilzt  bei  40  bis  76®;  das 
entsprechende  hellgelbe  Chloroplatinat  enthält  2  Mol.  Wasser 
und  schmilzt  bei  150  bis  160^.  Das  Chlorid  ist  gegen  Ammoniak 
beständig.  —  Dibeneylamarin  krystallisirt  in  feinen  verfilzten 
Nadeln  vom  Schmelzpimkt  139  bis  140<);  das  aus  ihm  darge- 
stellte Chlorid  besteht  aus  weifsen^  bei  197  bis  199^  schmelzen- 
den Nadeln   und   wird   durch  Ammoniak  zersetzt.  —  Bei   100^ 
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reagiren  Amarin  und  Oxaläther  nicht  auf  einander,  bei  der  Siede- 
temperatur des  letzteren  entstehen  Oxamid,  Amarin-  und  Lo- 
phinoxalat  und  Lopkin  selbst  neben  Alkohol. 

E.  Fischer  und  H.  Troschke  (1)  haben  das  Lophin  (2) 
untersucht.  Durch  Zusatz  von  Chromsäure  zu  einer  kalten 
essigs.  Lösung  von  reinem  Amarin  (3)  entsteht  ein  in  Wasser 
unlöslicher  Niederschlag,  das  dichroms.  Amarin,  (C9iHigN2)2 
HtCrgO?,  das  in  £iscsssig  gelöst  und  gekocht  zum  Theil  Lophin 
liefert,  das  auf  Wasserzusatz  ausfällt  und  von  mitniedergeschla- 
genem Amarinchromat  durch  Behandlimg  mit  Alkalien  und  Kochen 
mit  Essigsäure  befreit  wird.  Lophin  in  8  Thl.  Eisessig  gelöst,  mit 
4  Thl.  Chromsäure  auf  100*^  erwärmt,  zerfällt  fast  quantitativ 
in  Benzamid  und  Dibenzamid,  CjiHieNj  +  H«C)  -f-  20  =  CfiHs . 
CO  .  NHj  +  (CeHs  .  C0)2NH  (4) ;  letzteres  fällt  schon  auf  Zu- 
satz von  Wasser  in  farblosen  Nadeln  (Schmelzpunkt  148®)  aus, 
der  Rest  desselben  und  das  Benzamid  werden  nach  Abstumpfen 
der  Säure  mit  Aether  extrahirt  und  durch  kalte  Natronlauge 
getrennt.  Lophin  wird  von  concentrirter  Schwefelsäure  unver- 
ändert gelöst,  beim  Erhitzen  aber  mit  der  fünffachen  Menge  auf 
160  bis  170"  entsteht  Lopkindisulfosäure,  die  durch  Wasser  in 
weifsen  Flocken  gefällt  wird.  Das  &SLvare  Natriumsalz  derselben, 
C2iH:,4Nj(S03)NaH  +  2H,0,  fällt  nach  Essigsäure-Zusatz  aus 
der  Lösung  des  neutralen  Salzes,  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
sehr  schwer,  leicht  in  Alkalien  und  Ammoniak  löslich.  Die 
freie  Sulfosäure  wird  von  Salzsäure  auch  bei  200"  nicht  ver- 
ändert, Natriumamalgam  in  kalischer  Lösung  regenerirt  aus  ihr 
Lophin,  welche  merkwürdige  Reaction  bei  anderen  complicirten 
Amidosulfosäuren,  wie  Sulfanil-Rosanilinsulfosäure,  nicht  beob- 
achtet werden  konnte.  Lophinbromhydrat ,  in  reinem  Brom  ge- 
löst, hinterläfst  bei  raschem  Verdunsten  und  Zusatz  von  Ligroin 
ein  erstarrendes  Oel,  das  sehr  leicht  Brom  abgiebt  und  vielleicht 
die  Zusammensetzung  CxiHieNsBr^,  HBr  besitzt.  Die  rothe  alko- 
holische Lösung  mit  EAÜlaüge  und^  Wasser  versetzt,  läfst  einen 


(l)  Ber.  1880,  706.  -  (2)  JB.  f.  1876,  694.  —  (3)  JB.  f.  1875,  694.  — 
(4)  JB.  f.  1869,  126  und  f.  1876,  790. 
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weifsen  bromhaltigen  Körper  fi^en,  der  aus  Alkohol  in  Nadeln 
krjstallisirt.  Das  Lophin  hat  eine  der  einfachen  Formel  CtiHieNt 
entsprechende  Dampfdichte  (gefunden  9,8;  berechnet  10,28) ;  nach 
obigen  Reactionen  hat  es  keine  diphenjlartige  Bindung,  sondern 
drei  intacte  Phenylreste;  das  Schema  : 

I      >C-CeH5 

veranschaulicht  seine  Structur,  sowie  (beziehungsweise)  auch  die 
des  Amarins. 


Ketone. 


Wenn  die  Oxydation  der  Keione  ähnlich  wie  die  der  Alde- 
hyde verläuft,  so  darf  man  nach  M.  Goldstein  (1)  als  erstes 
Product  derselben  jE?«^«r  erwarten  :  R.  CO. H+0  =  R.CO. OH, 
R .  CO .  R  -|-  O  =  R .  CO .  OR,  die  sich  unter  den  Reactionsbedin- 
gungen  leicht  in  Säure  und  Alkohol  spalten  werden,  von  denen 
der  letztere  bei  fortgesetzter  Oxydation  wiederum  Aldehyd  resp. 
Säure  liefert.  Goldstein  hat  nun  versucht,  die  nach  Seiner 
Meinung  directen  Oxydationsproducte  der  Ketone,  die  Säure- 
ester,  durch  Reduction  in  Ketone  zurückzuführen.  Versuche  mit 
Aethylacetat  blieben  resultatlos;  dagegen  glaubt  Goldstein, 
aus  Phenylbenzoat  mittelst  Zink  und  Salzsäure  DiphenyJkeUm  er- 
halten zu  haben. 

A.  Emmerling  und  R.  Wagner  (2)  haben  sich  ver- 
geblich bemüht,  den  Alkohol  des  Acetons  ^  das  Acetoi  (3),  in 
reinem  Zustande  zu  erhalten;  nur  eine  wässerige  Lösung  des- 
selben vermochten  Sie  darzustellen  und  zwar  durch  Einwirkimg 
von  entweder  Silberoxyd  oder  besser  Kaliumcarbonat  auf  Mono- 
bromaceton.  Zur  Gewinnung  des  letzteren  leiten  Sie  durch  ge- 
kühltes Aceton,^  dem  ein  Tropfen  Brom  beigefügt  worden  ist, 

(1)   Chem.  Centr.    1880,    740  (Ref.).  —    (2)    Ann.    Chem.  SO«,    27.  — 
(3)  Vgl.  JB.  f.  1873,  480. 
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einen  Strom  trockener,  mit  Brom  gesättigter  Luft.  Auf  100  g 
Aceton  verwendet  man  138  g  Brom ;  nach  5  bis  6  Stunden  ist 
die  Operation  vollendet.  Das  mit  Chlorcalcium  getrocknete 
Monobromaceton  besteht  aus  einem  gelben  stechend  riechenden 
Gel;  welches  in  völlig  trockenem  Zustande  sich  schnell  violett 
färbt,  bei  Gegenwart  geringer  Wasserquantitäten  jedoch  längere 
Zeit  haltbar  ist.  Beim  Erwärmen  zersetzt  es  sich  schon  unter 
100^  in  Bromwasserstoff  und  harzige  Substanzen.  Durch  alko- 
holisches Kali  und  durch  Natrium  wird  es  leicht  angegriffen.  — 
Zur  Darstellung  von  Acetol,  CHaCOCHsOH,  versuchten  Em- 
merling  und  Wagner  zuerst^  Monobromaceton ,  welches  durch 
Eintragen  von  Eis  gekühlt  war,  mit  Silberoxyd  in  angedeuteter 
Weise  zu  verwandeln.  Nachdem  das  Gemenge  zwei  Tage  im 
Dunklen  gestanden,  hatte  sich  unter  Entwicklung  von  Kohlen- 
säure eine  wässerige  und  eine  dickflüssige  Schicht  gebildet.  Die 
erstere  befreiten  Sie  durch  Schwefelwasserstoff  von  Silber,  sdiüt- 
telten  sie  zur  Entfernung  mercaptanartiger  Verbindungen  mit 
Aether  aus  und  destillirten  sie  alsdann  über  Bleioxyd.  Die  De- 
stillate besaTsen  stark  reducirende  Eigenschaften,  süfslichen  Ge- 
ruch und  nufsähnlichen  Geschmack;  auf  Zusatz  geglühter 
Potasche  schied  sich  aus  ihnen  ein  Oel  ab,  welches  eine  Mischung 
war  (oder  aus  dem  bei  der  Destillation  eine  solche  entstand)  von 
CaHeOs  +  xH,0  (Propylehglycol'i)  und  von  CHeO  -f  xHaO. 
Einmal  wurde  die  Verbindung  CsHeO  erhalten;  dieselbe  siedete 
im  Vacuum  bei  110<>.  —  Das  Bleioxyd  hält  eine  Säure,  CisHigOt, 
zurück,  welche  aus  einer  glasigen,  zerfliefslichen,  in  Aether  und 
Aceton  leicht  löslichen  Masse  besteht  und  in  deren  amorphem^ 
sehr  wasserreichen  Bleisalz  3  Atome  Blei  auf  7  Mol.  Säure 
kommen.  —  Acetolreichere  Lösungen  erhält  man  duroh  IVs-tägiges 
Erwärmen  von  Monobromaceton  (10  Thl.)  mit  Kaliumcarbonat 
(7  Thl.)  und  Wasser  (10  Thl.)  auf  65«  am  Rückflufskühler.. 
Die  filtrirte  Lösung  wird,  nachdem  sie  mit  Schwefelsäure  bis 
zur  schwach  alkaliscdien  Beaction  versetzt  worden  ist,  destillirt; 
das  Uebergegangene  destillirt  man  nach  dem  Ausschütteln  mit 
Aether  nochmals;  die  Destillate  und  besonders  stark  der  Rück- 
stand wirkten  reducirend  auf  Fehling' sehe  Lösung.     Durch 
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Ausfrierenlassen  der  Flüssigkeiten  läfst  sich  deren  Rednctionsyer- 
mögen  noch  steigern ;  das  zuerst  Schmelzende  enthält  die  reduci- 
rende  Substanz ;  ebenso  das  durch  Destillation  im  Vacuum  bei  65^ 
Erzeugte;  1  g  der  verbleibenden  Lösung  reducirte  0^24  g  Kupfer- 
oxyd und  enthielt  gegen  11  Proc.  Acetol.  Diese  Lösungen 
verlieren  ihr  Reductionsvermögen  durch  Potasche  und  alkalische 
Erden,  sowohl  durch  längere  Einwirkung  derselben  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  als  auch  beim  Erhitzen  mit  demselben.  — 
Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumchromat  und  Schwefelsäure  lie- 
ferten die  reducirenden  Lösungen  Kohlensäure  und  Essigsäure 
(im  Verhältnifs  CO,  :  CHsCOjH).  —  Bezüglich  der  Eigen- 
schaften des  Acetols  sagen  Emmerling  und  Wagner  aus, 
dasselbe  sei  eine  in  Wasser  mit  neutraler  Reaction  lösliche 
Substanz,  angenehmen  Geruchs  und  süfslichen  Geschmacks, 
schwerer  als  Wasser,  über  100®  siedend  und  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  es  sich  partiell 
unter  Säurebildung;  durch  starke  Entwässerungsmittel  wird  es 
leicht  zerstört. 

Nach  J.  V.  Hör  mann  (1)  wird  das  aymmetrische  DiMor- 
hydrin  bei  Temperaturen  zwischen  15  und  100^  von  15-pro- 
centiger  Kaliumdichromat-Schwefelsäurelösung  nur  zu  Manochlor- 
essigsaure  und  Kohlensäure,  aber  nicht  zu  Dichloraceton  oxydirt. 
Eine  gute  Ausbeute  an  letzterem  erhält  man  aber  nach  folgen- 
dem Verfahren.  Zu  siedendem  Dichlorhydrin  läfst  man  die 
nöthige  Menge  einer  heifsen  15-procentigen  Lösung  von  Kalium- 
dichromat  in  23-procentige  Schwefelsäure  fliefsen ;  das  Destillat, 
welches  Dichlorhydrin  und  Dichloraceton  neben  Salzsäure  und 
Ameisensäure  enthält,  behandelt  man  mit  Natriumdisulfit  und  zer- 
legt die  Disulfitacetonverbindung  durch  Destillation  mit  verdünnter 
Schwefelsäure.  Das  so  erhaltene  Dichloraceton  zeigt  die  von  M  a  r  - 
kownikoff(2)  und  von  V  ö  1  k  e  1  (3)  angegebenen  Eigenschaften ; 
es  ist  sehr  flüchtig,  löst  sich  in  beträchtUcher  Menge  in  Wasser, 
siedet  bei  723  min  Druck,  und  wenn  das  Thermometer  bis  70®  im 


(1)  Ber.  1880,  1706.  —  (2)  JB.  f.  1871,  408;  f.  1878,  824.  —  (3)  JB. 
f.  1878,  625. 
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Dampfe  bei  168  bis  169^;  und  wird  durch  Jodkalium  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  das  Dijodaceton  vom  Schmelzpunkt 
()lo(l)  übergeführt;  dieses  krjstallisirt  besonders  gut  aus  Aceton. 
— Hiemach  hält  es  v. Hörmann  für  sehr  wahrschemlich^  dafs 
das  von  Glutz  und  Fischer  beschriebene  Dichloraceton  (2) 
im  Wesentlichen  aus  Dichlorhydrin  bestanden  habe  (3). 

G.  A.  Barbaglia  und  P.  Gucci  (4)  stellten  Mono-,  Di- 
und  TrichlordiüopropyJketon  dar.  Ersteres  erhält  man  durch 
Einleiten  von  trockejiem  Chlor  in  trockenes,  durch  Eis  und 
Kochsalz  gekühltes  Diiaopropylketon.  Wenn  nach  einigen  Stun- 
den die  Flüssigkeit  sich  gelblich  färbt ,  neutralisirt  man  mit 
Hülfe  von  Marmor  und  Wasser,  filtrirt,  trocknet  mit  Chlor- 
calcium  und  rectificirt.  Monochlordüsopropylketon  y  C7H1SCIO, 
siedet  bei  141  bis  142^  und  besitzt  einen  an  Campher  und  Ter- 
pentin erinnernden  Geruch.  —  Kühlt  man  das  mit  Chlor  be- 
handelte Diisopropylketon  nur  mit  Wasser  von  gewöhnlicher 
Temperatur,  so  entsteht  vorwiegend  Dichlordiisopropylketonj 
C7H12CI2O,  welches  bei  176  bis  176®  siedet  und  einen  terpentin- 
ähnlichen Geruch  besitzt.  —  Wirkt  endlich  Chlor  auf  siedendes 
Diisopropylketon  und  unterbricht  man  das  Einleiten  sobald  die 
Flüssigkeit  sich  schwärzt,  so  bildet  sich  auch  Trichlordtüopro- 
pylketon,  CtHuCIsO,  eine  bei  228  bis  229®  siedende,  sich  bald 
dunkel  färbende  Flüssigkeit,  deren  Dämpfe  durchdringend  riechen 
und  zum  Husten  reizen.  Höher  chlorirte  Diisopropylketone 
konnten  nicht  erhalten  werden,  da  bei  Anwendung  von  über- 
schüssigem Chlor  Verharzung  eintrat. 

K  a  b  1 0  u  k  o  f  f  (5)  hat  Allylacelon,  CsHg  .  CH, .  CO  .  CH,  (6), 
zum  entsprechenden  Alkohol  reducirt  und  diesen  in  das  acety- 
lirte  Bromhydrin,  CsHßBr« .  CH, .  CH(0 .  C2H80)CH8,  verwandelt. 
Durch  Erhitzen  des  letzteren  mit  SQberacetat  wurde  ein  unzer- 


(1)  JB.  f.  1878,  626.  —  (2)JB.  f.  1871,  680.  —  (3)  Vgl.  auoh  JB.  f.  1876, 
488  ;  die  hier  ausgesprochene  Yermuthung  B  i  s  c  h  o  tT s  ist  durch  obige  Angaben 
gegenstandslos  geworden;  femer  JB.  f.  1872,  827,  622  und  JB.  f.  1878,  825. 
—  (4)  Ber.  1880,  1570.  —  (6)  Bull.  soc.  chim.  [2]  S4,  847  (Corresp.) ;  vgl. 
diesen  Bericht  :  Markownikoff.  —  (6)  JB.  f.  1875,  517;  f.  1877,  627;  f. 
1878,  886,  627. 
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setzt   siedendes    TriaceHn    der  Formel   C6Hii(0 .  C2H80)8   dar- 
gestellt. 

J.  Bredt  (1)  oxydirte  nach  den  Angaben  von  v.  Miller  (2) 
Isocapronsäure  mit  Kaliumpermanganat  und  erhielt  auf  diese 
Weise  ein  Lacton,  welches  bei  206  bis  207®  siedet  und  die  Zu- 
sammensetzung C6H10O2  besitzt.  Sehr  wahrscheinlich  ist  das- 
selbe identisch  mit  der  aus  Terebinsäure  resp.  Bromterebinsäure 
erhaltenen  Verbindung  (3).  Alsdann  würde  die  von  Erlen- 
meyer  der  Terebinsäure  gegebene  Pormd  (4)  bestätigt  sein 
und  für  das  entsprechende  Lacton  müTste  die  folgende  Con- 
stitutionsformel  angenommen  werden  : 

(CfH3)^C-CH,l 

0-CO  I 

E.  Ador  (5)  erhielt  bei  der  Behandlung  von  hophtoLyU 
chlorid  mit  Chlorzink  und  Benzol  laophtalophenon,  CeHsCOCeHi 
COCeHs;  neben  m'Benzoylbemoesäure.  Die  letztei^e  Ißist  sich 
von  einem  Harz  und  Isophtalsäure  durch  mehrmaliges  Ueber- 
führen  in  das  Ammoniaksalz  und  Eindampfen  der  Lösung  des 
letzteren  trennen ;  nimmt  man  den  hierbei  bleibenden  Rückstand 
mit  Wasser  auf;  so  h\Qihi  m'BenzoylbejizoeaäurezxxrüQk.,  Dieselbe 
schmilzt  bei  161®  und  ist  in  siedendem  Wasser  weniger  löslich 
wie  Isophtalsäure ;  ihr  Baryumsalz,  (CtfH5COC6H5C02)tBa-f-2HtO, 
krystallisirt  in  Blättern;  das  in  Wasser  sehr  wenig  lösliche 
jS»7&ersalzy  CiiH90ftAg;  kann  aus  Ammoniak  in  weüsen  Blättchen 
erhalten  werden.  —  Isophtalophenon  schmilzt  bei  96®;  nach  wie- 
derholtem Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  als  erste 
Krystallisationen  Blättchen^  die  bei  99,5  bis  100^  schmelzen. 
Sein  Siedepunkt  liegt  über  dem  des  Quecksilbers.  Durch  alko- 
holische Kali-  oder  Natronlauge  wird  es  in  ein  rothes  Harz 
übergeführt;  beim  Schmelzen  mit  Ealihydrat  liefert  es  neben 
Benzoesäure  gleichfalls   ein  Harz;  concentrirte  rauchende  Sal- 


(1)  Ber.  1880,  748.  —  (2)  JB.  f.  1878,  716;  f.  1879,  644.  —  (8)  Bredt 
u.  Fittig,  JB.  f.  1879,  661.^  (4)  Dieser  Bericht  :  TereUnsaure.  —  (ö)  Ber. 
1880,  320 ;  Arch.  ph.  nat.  [8]  S,  87  ;  Bull.  soc.  chim.  [2]  SS,  56. 
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petersäure  verwandelt  es  in  zwei  Dtniircisophtalophenone  C«oHit 
(N08)202;  a-Dinüroisophtalophenon  entsteht  besonders  reichlich^ 
wenn  man  stark  erwärmt ;  es  ist  Hn  Alkohol  £ast  nicht,  in  Eisessig 
nur  wenig  löslich  und  schmilzt  gegen  260^.  ß-Dinitroisophtalo- 
phenon  bildet  sich  vorzugsweise,  wenn  man  nur  kurze  2^it  und 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Es  ist  löslicher  in  Alkohol  und 
in  Essigsäure,  kann  indessen  nicht  krystalUsirt  erhalten  werden ; 
es  schmilzt  gegen  100<>.  Das  durch  Zinn  und  Elssigsäure  aus 
ihm  dargestellte  ß-Diamtdoisophtalophenon,  Ci,}Hit(NHa)t02 ;  ist 
ein  gelblicher,  bei  circa  100^  schmelzender  Körper,  der  sich 
aus  seiner  alkoholischen  Lösung  in  amorphem  Zustande  absetzt. 
Auf  seine  salzs.  Lösung  wirkt  Kaliumnitrit  unter  Gasentwick- 
lung ein,  indem  sich  ein  braunrothes,  in  Alkalien  mit  dunkel- 
rother  Farbe  lösliches  Harz  ausscheidet.  Der  in  Alkohol  lös- 
liche Bestandtheil  desselben  besteht  wahrscheinlich  aus  Isophta- 
lein ;  in  alkoholischer  Lösung  wird  es  durch  Zinkstaub  leicht  re- 
ducirt,  wahrscheinlich  zu  Isophtalin,  Beim  Behandeln  mit  Methylal- 
kohol und  Salzsäure  flirbt  Bich  ß-DiamidoUophtalophenon  weinroth, 
jedoch  ohne  dafs  sich  Farbstoffe  bilden.  —  Die  a-Diamidoverbin- 
dung  verhält  sich  ganz  ähnlich.  —  Durch  Jodwasserstoff  und 
Phosphor  wird  Isophtalophenon  bei  20O>  zu  einem  öligen  Kohlen- 
wasserstoff reducirt,  der  über  360®  destillirt  und  bei  — 18^  noch 
nicht  fest  wird.  —  Nach  Ador  machen  diese  Versuche  flir  das 
Phtalylchlorid  die  Formel  C«H4[(C0)(CCU)]0  wahrscheinlich. 

W.  Stadel  und  E.  Sauer  (1)  erhielten  aus  Flavin  {Di- 
amidobenzophenon ,  aus  dem  bei  148  bis  \49^  schmelzenden  Di- 
nitrobenzophenon  dargestellt)  (2)  mit  Hülfe  von  Kaliumnitrit 
ein  neues  Dioxybenzophenon.  Dieses  ß-Dioxybenzophenon,  CisHioOs, 
ist  in  Wasser  viel  löslicher  wie  die  a- Verbindung  (3)  und  kry- 
stallisirt  daraus  in  weifsen  ster^fbrmig  gruppirten  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  161  bis  162«.  Der  Dibenzoyläther,  CisH80;,(C7H60,)8, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  seideglänzenden  Blättchen  und  schmilzt 
bei  101  bis  102«;   der  Diacetäther,   CioHsOsCCHsO)»,    schmilzt 


(1)  Ber.  1S80,  8S6.  —    (2)   JB.  f.  1878,  680.  —    (8)'  JB.   f.  1878,    680, 
681;  f.  1879,  510. 
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bei  89  bis  SO®.    Schmelzendes  Kali  wirkt  auf  das  iß-Bensophenon 
unter  Bildung  von  Phenol  und  p-Oxybenzo'iaäure  ein. 

P.  Golubeff  (1)  hat  zwe"!  isomere  Dinitrodeaoxybenzolney 
Ci4Hio(N02)20,  dargestellt.  Das  eine  entsteht  durch  Einwir- 
kung rauchender  Salpetersäure  (spec.  Gewicht  1,6)  auf  Des- 
oxybenzoln  und  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 114  bis  1160.  Es  löst  sich  m  12  Thl.  siedenden  und 
565  Thl.  kalten  95-procentigen  Alkohols.  Bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäure  in  Eisessig  liefert  es  Nitrobenzoösäure,  Nitro- 
dracylsäure  und  ein  Dinitrobemyl  vom  Schmelzpunkt  205  bis 
206«.  —  Das  andere  Dinitrodeaoxybenstoiff^  durch  Einwiricung 
von  Salpetersäure  (spec.  Gkwicht  1,4)  auf  die  Rückstände  von 
der  Darstellung  des  MononitrodesoxybenzoSns  (2)  erhalten,  kry- 
stallisirt  in  grofsen,  schwach  gelb  geförbten  Nadeln,  s<^imilzt  bei 
125  bis  126«  und  löst  sich  in  24  Thl.  siedenden  und  780  Thl. 
kalten  Alkohols  (95  procentig.). 

W.  Thörner  und  Th.  Zincke  (3)  setzen  Ihre  Mitthei- 
lungen über  Pindkone  und  Pinakoline  fort  (4).  Sie  fanden^  dafs 
das  aus  Acetophenon  mittelst  Jodwasserstoff  dargestellte  isomere 
AcHophenonpinakolin  (5)  weder  Brom  addirt,  noch  sich  mit 
Acetylchlorid  oder  Benzoylchlorid  umsetzt  und  dafs  es  bei  der 
Oxydation  mit  Kaliumchromat  und  verdünnter  Schwefelsäure 
als  fafsbares  Product  nur  Benzoesäure  (2  Mol.  auf  1  Mol.  Pina- 
kolin)  liefert.  Bei  8-  bis  10-stündigcm  Erhitzen  auf  380  bis 
400®  des  Pinakolins  mit  Natronkalk  im  geschlossenen  Rohr  ent- 
standen Wasserstoff,  Benzoesäure  und  ein  mit  Wasserdämpfen 
flüchtiges  farbloses  lichtbrechendes  Oel  vom  Siedepunkt  138  bis 
140<>;  das  letztere  enthält  88,9  Proc.  Kohlenstoff  und  9,3  Proc. 
Wasserstoff  (Isopropylbemol?  Siedepunkt  15P).  —  Acetophenon- 
pinakon,  [(aH5)(CH3)]=C(OH)-C(OH)=[(CHa)(C6H5)],  durchEin- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf  eine  Lösung  von  Acetophenon 


(1)  Bull.  80C.  chim  [2]  S4,  346  (Correap.)  •  Ber.  1880,  2403  (Corresp.). 
—  (2)  JB,  f.  1879,  661.  —  (8)  Her.  1880,  641.  —  (4)  JB.  f.  1877,  686;  f. 
1878,  634,  820.  -  (6)  Grabe,  JB.  f.  1874,  682. 
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in  verdünntem  Alkohol  erhalten  (1);  spaltet  sich  beim  Erhitzen 
bis  zum  Sieden^  oder  im  geschlossenen  Rohr  bei  260  bis  270" 
nur  unvollständig  in  Keton  und  secimdären  Alkohol ;  vollständig 
wird  diese  Spaltung  erst  bei  längerem  Erhitzen  auf  280  bis  300®. 
Concentrirte  Salzsäure  oder  verdünnte  Schwefdsäure  (1:3) 
fähren  das  Pinakon  bei  140  bis  160^  in  das  ß-Acetaphenonpina- 
kolin  über ;  dieselbe  Umwandlung  findet  auch  beim  Kochen  mit 
genannten  Säuren^  obwohl  langsamer^  statt;  ebenso  in  alkoho- 
lischer Lösung  und  auch  durch  Anwendung  von  Eisessig  bei 
160  bis  170®.  a-Pinakolin  konnte  unter  den  Producten  dieser 
Reactionen  nicht  gefunden  werden.  Acetylchlorid  bewirkt  die 
Bildung  eines  chlorhaltigen  ^  öligen  Körpers  aus  Acetophenon- 
pinakon ;  Essigsäureanhydrid  entzieht  bei  180  bis  200<>  letz- 
terem Wasser  ;  hierbei  entstehen  Harz  und  ein  mit  Wasserdämpfen 
flüchtiger  Körper^  welcher  aus  Alkohol  in  farblosen  Prismen 
vom  Schmelzpunkt  49  bis  49,50  krjstallisirt  und  90,96  Proc. 
Kohlenstoff  und  7,08  Proc.  Wasserstoff  enthält.  (Ci^Hu  ver- 
langt 93,2  Proc.  C  und  6,8  Proc.  H.)  Bei  weiterer  Reinigung 
verharzt  die  zuletzt  erwähnte  Substanz,  scheinbar  durch  den 
Einflufs  des  Lichtes.  —  Ac^ophenonpinakon  bleibt  beim  Erhit^n 
auf  360  bis  400®  im  geschlossenen  Rohr  ganz  unverändert,  ebenso, 
wenn  es  in  Dampffdrm  durch  eine  auf  500  bis  600®  erwärmte 
Glasröhre  geleitet  wird ;  erst  beim  Durchleiten  durch  ein  schwach 
rothglühendes,  mit  Glasstücken  gefülltes  Rohi*  tritt  theilweise 
Spaltung  in  Aceton  und  Isopropylalkohol  ein.  a-Acetopina- 
kolin  liefs  sich  weder  aus  dem  Acetopinakon,  noch  direct  aus 
Aceton  erhalten.  Aether  konnten  durch  successive  Einwirkimg 
von  Natrium  und  Acetyl-  oder  Benzoylchlorid  auf  ätherisches 
Acetopinakon  gleichfalls  nicht  dargestellt  werden.  Acetylchlorid 
führt  zu  chlorhaltigen  Verbindungen,  Essigsäureanhydrid  scheint 
die  Bildung  von  Kohlenwasserstoffen  zu  veranlassen.  Aus  Ihren 
Versuchen  schliefsen  Thörner  und  Zincke  folgendes  :  Kein 
Ketonpinakon  scheint   ein  wirklicher   zweiwerthiger  Alkohol  zu 

(1)  Hierbei  wurden   die   früher  erwähnten,   bei  107  bis  108^  schmelzen- 
den Ejrystalle  nicht  wieder  erhalten. 

JahreHbor.  f.  Ohem.  a.  ».   «r.  iUr  1M80.  46 
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sein;  beim  Erhitsen  auf  höhere  Temperatnreii  spalten  steh  die 
Ketonpinakone  (die  mit  Phenylgrnppen  leicht,  die  mit  Alkohol- 
radicalen  relativ  schwer)  inKeton  und  secnndären  Alkohol ;  den 
Pinakonen  entsprechen  zwei  Arten  von  PinokoUnm  :  die  ^i¥- 
nakolwe  lassen  sich  leicht^  die  a^Ftnakaüns  nur  schwer  und 
nur  aus  Pinakonen  mit  Phenjlgruppen  erhalten;  diese  Pinakoline 
könn^a  auch  direct  aus  den  Ketonen  gewonnen  werden,  die- 
jenigen der  a-Modification  aber  nur  aus  rein  aromatischen  Ke- 
tonen. DieKetone  der  Fettreihe  scheinen  auch  die  ^-Pinakoline 
nicht  direct  zu  liefern. 

O.  Eppinger  (1)  untersuchte  die  Einwirkung  Ton  Aeiltyl- 
amin  und  von  Diäüiylamin  auf  Aceton  und  fand,  dals  beide 
Basen  ein  Verhalten  zeigen,  welches  von  dem  des  Ammoniaks 
und  des  Dimethylamin»  (2)  abweicht  Aethylamin  voranlabt 
wesentlich  die  Bildung  von  Aethyldiaeeionamin  und  es  scheinen 
AethyUriacetonamin  und  dessen  Dehydracetverhiadmig  nicht  exi- 
stenzfähig zu  sein ;  Diäthylamin  wirkt  so  gut  wie  gar  nicht  auf 
Aceton  ein.  —  Aethyldiaeeionamin  wiurde  durch  sechsstündiges 
Erhitzen  auf  80^  einer  Lösung  von  Aethylamin  in  Aceton  er^ 
halten.  Aus  dem  dunkel  gefärbten  Röhreninhalt  stellt  man 
mittelst  überschüssiger  alkoholischer  Platinchloridlösung  die 
Ghloroplatinate  dar,  wäscht  dieselben  mit  Aether- Alkohol  (3:1) 
und  trennt  dieselben  alsdann  durch  UmkrystaUisiren  in  das  leicht 
lösliche  Aethylaminchloroplatinat  und  in  das  schw^  lösliche 
Aethyldiacetonaminchloroplatinat  CuHstfNxOtPtCU,  grofse  sechs- 
seitige hellrothe  Tafeln,  die  in  Alkohol  und  in  Aether  unlöslich, 
in  salzsäurehaltigem  Alkohol  löslich  sind  und  die  sich  über  150^ 
zersetzen.  1,16  ThL  derselben  lösen  sich  bei  16^  in  100^  Thl. 
Wasser.  Läfst  man  die  Lösung  von  Aethylamin  in  Aceton 
längere  Zeit  (sechs  Wochen)  in  der  ELälte  stehen,  so  erhält  man 
auf  Zusatz  von  Platinchlorid  zu  derselben  auch  dunkelrothe 
Prismen  von  chlorwaaaerstoffs,  AethyläiacetonaminpltUinchlorür 
CieHa^NtOsPtCU,  die  sich  auch  bilden^  wenn  eine  Lösung  des 
Chloroplatinats  in  alkoholischer  Salzsäure  dem  Sonnenlichte  aus- 

(1)  Ann    Chem.  SOI,  60   —  (2)  JB.  f.  1879,  409. 
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gesetzt  wird.  6^62  TU.  der  Platmohlorttrverbmdung  lösen  sich 
bei  21^  in  100  Tbl.  Wasser ;  in  Aetber  und  in  Alkobol  ist  diese 
Verbindung  unlöslicb;  dorcb  Erwärmen  mit  Alkohol  und  im 
directen  Sonnenlicbt  ¥rird  sie  unter  Platinabscheidung  zersetzt. 
—  Aethyldiaceionafninchlorhydrat  CsHisNOCl  bestebt  aus  by- 
groskopiscben  Mikrokrystallen^  die  sieb  bei  100  bis  105°  im 
Luftbad  unt^  Bildung  von  wahrscbeinlicb  Mesitjloxyd  und 
▼on  Aetbylamincblorbydrat  zersetzen.  —  Das  Ooldsah 
CgHisNOAuCU  krjstallisirt  in  grofsen  rbombiscben^  citironen- 
gelben^  fast  quadratischen  Tafeln.  2,48  Tbl.  lösen  sieb  bei  22® 
in  100  Tbl.  Wasser.  In  Alkobol  und  in  Aetber  lösen  sich  die 
Krystalle  leicht;  unter  Wasser  schmelzen  sie  bei  circa  70°; 
wieder  erstarrt  und  in  kaltem  Wasser  gelöst;  scheidet  sich  das 
Goldsalz  ölfttrmig  beim  Verdunsten  aus.  Sowohl  durch  längeres 
Kochen  der  wässerigen  Lösung^  als  auch  im  directen  Sonnen- 
licht und  bei  100  bis  105°  zersetzt  sich  das  Salz.  ^  Das  Nitrat, 
aus  dem  Chlorid  mit  Silbernitrat  eriialten^  bildet  kleine  hygros- 
kopische Nadeln,  die  sich  in  absolutem  Alkohol  schwer,  in  Aetber 
nicht  lösen.  —  Das  Sulfat  (C8Hi7NO)tH,S04  krystallisirt  in 
farblosen  Nadelbündeln,  das  neutrale  Oxalat  {C^ri¥iO)tQtOfl.% 
in  concentrisch  gruppirten  hygroskopischen  Nadeln;  das  ttaure 
Oxalat  CsHitNO  ,  CtH^Oi  hinterbleibt  beim  Verdunsten  seiner 
Lösung  als  farbloser  Syrup,  der  zur  glasartigen  Masse  eintrocknet ; 
durch  einen  Schlag  zerspringt  diese  zu  farblosen  langen  Nadeln. 
Das  PHerat  C14H80N4O7  krystallisirt  in  kurzen  nadelf^rmigen 
Prismen  und  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aetber. 
— -  Freies  Äethyldiacetonamin  konnte  aus  dem  Chlorhydrat  durch 
Natronlauge  nicht  erhalten  werden;  schon  bei  gewöhnlicher 
Tempwatur  bildeten  sich  Aethylamin  und  Mesityloxyd.  —  Auch 
bei  längerem  Erhitzen  von  Aethylamin  mit  Aceton  bildete  sich 
höchstens  Aethyldiacetonamin,  aber  nicht  eine  dem  Triaceton- 
amin  entsprechende  Base.  —  Diäihylamin  wiiitt  weder  bei  ge- 
wöhnlicher noch  bei  höherer  Temperatur  auf  Aceton  ein;  auch 
der  Zusatz  einer  verdünnten  wässerigen  Cyankaliumlösung  zu 
der  Mischung   von  Diäthylamin  und  Aceton  (1)   und  die  £lin- 

(1)  JB.  f.  1877,  474. 
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Wirkung  dee  directen  SonnenlichteB  auf  letstere  ▼ermocbten  nidit 
eine  Reaction  dbzuleiten. 

F.  Urech  (1)  beseiclmet  die  ans  KaUumeyanidj  KaUmm- 
rhodanat,  Aceton  und  wäsBeriger  Sabssäure  erhaltene  Verbin- 
dung (2)  als  Aceionyhhiocarbaminat  und  die  ans  dieeem  ent- 
stehende flchwefelfreie  Substanz  als  AceUmylearbamimai  (oder  ^oe^ 
Umkohlmdioxjfdcyanwasser9tofr){(mt)i'C^[('0-(X>'X^ 
Der  Schmelzpunkt  des  letzteren  Körpers  liegt  nicht  bei  78^, 
sondern  bei  75,5  bis  76^ ;  der  Erstarrungspunkt  nach  einmaligen 
Schmelzen  bei  72®.  Nach  mehrtägigem  Erhitzen  auf  120^  schmilzt 
die  Verbindung  bei  67^;  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salz- 
säure entstanden  Kohlensäure;  Aceton  und  Salmiak ;  Barjtwasser 
bewirkt  Spaltung  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Aeeionaäure, 
Die  wässerige  Lösung  von  Acetoncarbaminat  löst  frisch  gefUltes 
Silberoxjd  auf;  wenn  man  unter  Erwärmen  IMol.  des  letztm'en 
auf  2  Mol.  des  ersteren  anwendet  und  die  eingedampfte  und  fil- 
trirte  Lösung  sich  selbst  überläfst,  so  krystalUsirt  ein  lichtbe- 
ständiges Argentoacetoncarbaminat  CsH^AgNOs  ans.  EiA 
ArgenUmüratacetoncarbaminat ,  welches  sich  beim  Vennischen 
der  betreffenden  Lösungen  ausscheidet,  besitzt  die  Formel 
(C5H,N08)2AgNOs. 

O.  Do  ebner  (3)  stellte  durch  Erhitzen  von  Phudanü 
CeH5N»(CO),=C6H»  (l  Mol.)  mit  Benzoylchlorid  (1  Mol.)  und 
Chlorzink  ßemophtalanil  C«HisNO,  =  C«HßCO .  CA  .  N« 
(CO)s~C6H4  dar.  Unter  bisweilen  erneutem  Zusatz  von  Chlor- 
zink setzt  man  die  Mischung  einer  Temperatur  von  180®  aus, 
bis  die  Salzsäureentwicklung  beendet  ist  (bei  Anwendung  von 
30  g  Phtalanil  in  fünf  bis  sechs  Stunden).  Aus  Eisessig  kry- 
stallisirt  Benzophtalanil  in  grofsen  farblosen,  bei  183°  schmel- 
zenden Nadeln,  die  sich  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether 
schwer  lösen.  Aus  Alkohol  krystallisirt  Benzophtalanil  in  Blätt- 
chen. Gegen  Säuren  und  Basen  verhält  es  sich  neutral.  Ba 
mehrstündigem  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  wird  es  glatt 
in  Phtalsäure  und  Benzoanüin  (Amidobenzophenon)  zerlegt,  welches 

(1)  Ber.  1880,  486.  —  (2)  JB.  f.  1878,  626.  —  (3)  Ber.  1880,  1011. 
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letztere  beim  Eindampfen  der  Lösung  zuerst  anskrystallisirt. 
Aus  stark  verdünntem  Alkohol  läfst  sich  Benzoanilin  in  glän- 
zenden Blättchen  vom  Schmelzpunkt  124®  erhalten;  in  kaltem 
Wasser  ist  es  schwer,  in  heifsem  leichter  löslich;  von  Aether, 
Alkohol  und  Eisessig  wird  es  sehr  leicht  aufgenommen.  Es 
besitzt  deutlich  basische  Eigenschaften ;  das  Cklorhydrat  besteht 
aus  grofsen  Krjstallen;  das  schwerer  lösliche  Sulfat  und  das 
Ohloroplaiinat  krjstallisiren  in  Nadeln. 


Oampher. 

P.  Cazeneuve  und  Imbert  (1)  beschreiben  die  Ver- 
bindung von  Chloralhydrat  mit  Campherj  wie  es  scheint,  ohne 
die  Versuche  von  O.  Zeidler  (2)  und  von  Saunders  (3)  zu 
kennen.  Im  Wesentlichen  gelangen  Sie  zu  demselben  Resultate 
wie  diese;  nach  Ihnen  beträgt  bei  19®  das  Drehungsvermögen 
-|-  44®;  löst  man  die  Substanz  in  Alkohol  auf,  so  zeigt  diese 
Lösung  das  Drehungsvermögen  des  Camphers;  sehr  herabge- 
driickt  erscheint  aber  dasselbe,  wenn  der  Alkohol  schon  eine 
beträchtliche  Menge  Chloralhvdrat  enthält.  Durch  eine  Lösung 
von  Chloralhydrat  in  Wasser  wird  die  Dissociation  der  Ver- 
bindung gar  nicht,  oder  in  geringerem  Grade  wie  durch  reines 
Wasser,  bewirkt. 

Nach  F.  V.  Spitzer  (4)  sind  das  Uampherdichlarid  vom 
Schmelzpunkt  70^  und  das  bei  60^  schmelzende  Camphermono- 
chloridj  welche  beide  Pfaundler  dargestellt  hat,  Gemenge, 
und  zwar  enthalten  sie  im  Wesentlichen  das  Campherdi- 
chlorid  vom  Schmelzpunkt  155  bis  155,5®  (5).  Bringt  man 
gleiche  Moleküle  Phosphorpentachlorid  und  Campher  zxxr  Ein- 
wirkung, so  enthält  man  dieses  Chlorid  gemischt  mit  über- 
schüssigem Campher ;  wendet  man  ein^i  Ueberschuls  von  Phos- 
phorchlorid  an,  so  mischen  sich  Chlorsubstitutionsproducte  bei, 
und  läfst  man  die  Reaction  unter  Erwärmen  vor  sich  gehen,  so 

(1)  Bull.  soc.  chim.  [2]  S«,  209.  --  (2)  JB.  f.  1878,  645.  —  (3)  JB.  f. 
1876,  504.  —  (4)  Ber.  1880,  1046.  -*  (5)  JB.  f.  1860,  486;  t  1867,  700; 
vgl.  auch  JB.  f.  1879,  564. 
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bildet  sich  unter  SalzsäureabspAltimg  zum  Th^il  dne  ^orärmere 
Verbindung  als  doHieClj.  Camphermonochlorid,  C10H15CI, 
konnte  weder  direct  ans  Campher  und  Phosphorcfalorid,  noch 
au8  Campherdichlorid  durch  Erhitzen  mit  Wasser  oder  Anilin 
erhalten  werden. 

Zur  Darstellung  von  Monobromoampher  (1)  löst  man  nach 
C.  Keller  (2)  30  Thl.  Campher  und  32  Thl.  Brom  in  18  ThL 
Chloroform  und  destillirt  letzteres  nach  mehreren  Stunden  Ton 
dem  ausgeschiedenen  Campherdibromid  CioHieOBr«  ab.  Dieses 
spaltet  sich  hierbei  in  Bromwasserstoff  und  Monobromcamphflr, 
der  zur  Reinigung  mit  Alkohol  gewaschen  und  aus  Aether  um- 
zukrystallisiren  ist. 

R.  S chif f  (3)  hat;  vom  Bromnürocampher  ausgehend,  einen 
NürocampheTy  Oxycompher^  Amidocatnpker  und  einige  Derivate 
des  letzteren  dai^estellt.  Zur  Gewinnung  des  Bromnitrocamphers 
erhitzte  Er  Bromcampher  mehrere  Stunden  mit  circa  4  Tbl« 
Salpetersäure;  unter  Entweichen  von  Brom  und  Stickstoff  bildet 
sich  neben  Camphersäure  die  neue  Verbindung.  Dieselbe  schmilst 
bei  104  bis  105^,  ist  in  Alkohol  fast  unlöslich  und  wird  weder 
von  Säuren  noch  von  Alkalien  aufgenonunen.  Mit  alkoholisoher 
Kalilauge  zersetzt  sie  sich  unter  Erhitzung^  während  sich  ein 
Gremenge  von  Kaliumbromid  und  Kaliumbromat  ausscheidet  und 
Nürocampher  CioHisNOj  sich  bildet.  Dieser  wird  aus  der  von 
Alkohol  befreiten  wässerigen  Liösung  der  Reactionsproducte  als 
ein  dickes ;  gelbes,  langsam  erstarrendes  Gel  durch  Schwefel- 
säure gef&llt  und  kann  durch  Behandeln  seiner  ammoniakalischen 
Lösung  mit  Thierkohle  und  nachheriges  Ausfallen  mit  Säure 
gereinigt  werden.  Er  schmilzt  bei  83°  ohne  Zersetzung  und 
besitzt  stark  ausgeprägte  Eigenschaften  eines  Phenols.  Seine 
wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  granatroth  geförbt  und 
giebt  mit  Kaliumnitrit  ein  gut  krystalHsirendes  Nitrosoderivat. 
Derselbe  Nitrocampher  entsteht  durch  Reduction  des  Bromnitro- 


(1)  JB.  f.  1873,  499.  —  (2)  Chemikeneitiliig  1880.  166.  —  (3)  Ber.  1880, 
1402,  1406,  1407;  Gasz.  chim.  itaL  lO,  317;  hier  sum  TheU  mit  P.  Mais- 
sen  veröffentlicht 
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oamphers  in  ätherischer  Lösung  mittelst  Zink  und  verdünnter 
Schwefelsäure  (in  alkoholischer  Lösung  bei  Anwendung  von 
Zink  und  Salzsäure  entstehen  Campher;  Bromwasserstoff  und 
Hydroxjlamin).  £irhitzt  man  Nitrocampher  mit  Salpetersäure, 
so  entsteht  Camphersäure,  mit  Salpeterschwefelsäure  Campher- 
säureanhydrid; in  einem  luffcfreien  Strom  von  Wasserdampf  er- 
wärmt, wandelt  er  sich  in  Camphersäure,  Camphersäureanhydrid 
und  Ammoniak  (Hydroxylamin  ?)  um.  —  Amidocampher 
C10H15O .  NH9  scheidet  sich  als  dickes  Oel  ab,  wenn  man  ö  pro- 
c^tiges  Natriuüiamalgam  in  eine  Lösung  von  Nitrocampher  in 
stariLer  Natronlauge  einträgt.  Er  destillirt  unzersetzt  bei  246,4^ 
und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  wachsartigen  Masse.  Das 
ChlorhydrtU  CioHi, .  ONHsCl  besteht  aus  weifsen  Nadeln.  Das 
ChloroplcUinat  (C,oHi7NÜHCl)»PtCU  krystallisirt  gut  und  ist  in 
heilsem  Alkohol  leicht  löslich.  Die  Lösungen  des  Amidocam- 
phers  bläuen  Lackmus;  erwärmt  man  sie  mit  Chloroform  und 
alkoholischen  Kali,  so  entwickelt  sich  der  Geruch  von  Carbyl- 
aminen.  Amidocampher  reducirt  Fehling'sche  Lösung,  Silber- 
und Quecksilbersalze  und  ähnelt  in  seinen  Reactionen  sehr  dem 
Hydroxylamin.  Mit  salpetriger  Säure  in  wässeriger  Lösung  be- 
handelt, liefert  er  neben  Camphersäure  einen  mit  Wasserdämpfen 
flüchtigen,  bei  154  bis  155^  schmelzenden  Oxycampher  C10H15O . 
OH,  der  aus  seinen  Lösungen  in  Alkalien  durch  Säuren  wieder 
abgeschieden  wird;  bei  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  in 
alkoholischer  Lösung  bildet  sich  höchst  wahrscheinUch  Campher. 
Beim  Aufbewahren  oder  schneller  bei  der  Destillation  seiner 
salzsauren  Lösung  geht  Amidocampher  unter  Verlust  von  Am- 
moniak in  Dicamphorilimid  (CioHisOjsNH  und  Campkimid 
C10H14 .  NH  über.  Ersteres  krystallisirt  in  langen  gelben  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  160^,  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  und 
besitzt  keine  basische  Eigenschaften ;  letzteres  wird  aus  der  salz- 
sauren Lösung  durch  Kalihydrat  als  ein  bald  erstarrendes,  coniin- 
ähnlich  riechendes  Oel  abgeschieden.  —  Bromcampher,  in  trocke- 
nem Toluol  gelöst,  wird  von  Natrium  unter  Bildung  von  Brom- 
natrium und  Natriumcampher  angegriffen.  Beim  Erhitzen  mit 
Chlorzink  (weniger  gut  mit  Aluminiumchlorid)  auf  160  bis  160^ 
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geht  Bromcampher  unter  Entwicklung  von  BFcmwaBBerstolBP  in 
ein  HexahydrO'P'Xylol  CsHie  und  ein  Thymol  C10H14O  über, 
welche  sich  leicht  durch  Natronlauge  trennen  lassen.  Hexahy- 
dro-p-xylol  siedet  bei  137,6^  (corrigirt)  und  besitzt  bei  -f"  4*^ 
das  spec.  Gewicht  0;79ö6  (auf  Wasser  gleicher  Temperator 
bezogen);  seine  Dampfdichte  entspricht  obiger  Formel;  mit 
Salpeterschwefelsäure  liefert  es  Trinüro-p-xylol  Tom  Schmelzp. 
1270  (1)^  _  Das  Thymol  siedet  bei  231  bis  233«  (corrigurt),  hat 
bei  -t"  4®  ^^  sp^-  Gewicht  1,0101  und  ist  wahrscheinlich  mit 
demvonKekul^  und  Fleischer  dargestellten Oxycymol  idep- 
tisch  (2).  —  Bezüglich  der  Constitution  des  Bromcamphers  glaubt 
nun  Schiff,  dafs  dieselbe  durch  folgendes  Schema  ausgedrückt 
werden  müsse  :  C8Hi4=[-(CH)=(C-0-Br)-]  und  den  beschriebenen 
Derivaten  desselben  giebt  Er  die  nachstehenden  Formeln  : 
C8Hu=[(-CH)=(C0H)-l  Campher ;  C8Hi4[-(C  .  NO,HC .  OBr)-] 
Bromnitrocampher  \   C8Hi4«=[-(C  .  NO2MC  .  OH)-]  Ntiroeampker  ; 

C8Hu=[-(C .NH,>=(C .  OH)-]  Amidocampher ;  C8Hu=[-(aNHXJ)-] 
Camphimid. 

B.  Raymann  und  K.  Preis  (3)  vermutheten  bezttglich 
der  Einwirkung  von  Jod  auf  Terpentinöl  (4),  dafs  sich  zuerst 
Cymol  bilde  und  dafs  dann  aus  diesem  die  beobachteten  Kohlen- 
wasserstoffe entstehen.  Sie  haben  nun  Cymol  (1  Thl.)  mit  Jod 
(0,5  Thl.)  12  Stunden  auf  150"  erhitzt  und  einen  gleichen  Ver- 
lauf der  Reaction  constatirt  wie  beim  Terpentinöl.  Neben 
brennbaren  Gasen  und  unter  100^  siedenden  Kohlenwasserstoffen 
wurden  w-  und  p-Xyol,  Pseudocumol  und  Mesitylen  constatirt; 
aufser  diesen  bilden  sich  wahrscheinlich  die  Hydrüre  von  Benzol 
und  Toluol,  dann  Propyldimethylhemol  und  über  200^  siedende 
Flüssigkeiten.  —  Auch  Campher  wird  von  Jod  in  ähnlicher 
Weise  angegriffen;  die  Hauptproducte  sieden  hier  bei  130  bis 
1400  (CftHio),  160  bis  1650  (doHu),  170  bis  180»  (dHie).  - 
Amylbemol  (bei  193®  siedend ;  aus  Benzol  und  Amylchlorid  mit 
Aluminiumchlorid   dargestellt)   lieferte   beim   Erhitzen  mit  Jod, 


(1)  JB.  f.  1873,  368.  —  (2)  JB.  f.  1873,  429.  -  (3)  Ber.  1880,  344.  — 
(4)  JB,  f.  1879,  571,  572. 
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ontor  den  pichen  Bedingungen  wie  Cymol^  neben  brennbaren 
Gasen  vorwiegend  Benzol  und  Toluol. 

Bei  der  Destillation  des  Camphers  {2jb  Tbl.)  mit  Zinkstaub 
(8  Tbl.  2ur  Miscbung,  12  Tbl.  als  Vorlage)  erhielt  H.  Scbr Ot- 
ter (1)  Benzol;  Toluol,  p-Xylol  und  einen  bei  145  bis  147®  so- 
wie einen  bei  164  bis  167®  übergebenden  Koblenwasserstoff,  die 
beide  dieselbe  Formel  CgHit  (nacb  Dampfdichte)  besafsen  und 
bei  der  Oxydation  sehr  wahrscheinlich  Isophtalsäure  und  eine 
löslichere  Säure  lieferten;  aufserdem  erhielt  Schrötter  ein 
über  230®  siedendes  Destillat,  welches  jedoch  nicht  von  Campher 
befreit  werden  konnte.  Die  bei  164  bis  167®  übergehende 
Fraction  bestand  vielleicht  aus  PseudocumoL 

Nach  J.  Kachler.und  F.  V.  Spitzer  (2)  zersetzt  sich 
Campherkoklensäurs  (3)  CnHieOs  bereits  unter  100®  sehr  leicht, 
und  beim  Umkrystallisiren  derselben  aus  Wasser  darf  letzteres 
nicht  über  80°  warm  werden.  Die  Säure  bildet  alsdann  lange 
Nadeln,  die  bei  123  bis  124®  (corrigirt)  schmelzen.  In  ätheri- 
scher Lösung  giebt  Campbocarbonsäure  mit  Natrium  eine  blen- 
dend weifse,  nicht  hygroskopische  ^a^vmverbindung  CnHsiNaO« ; 
mit  Aetzbaryt  in  wässeriger  Lösung  gesättigt  bildet  sie  ein 
Baryumsalz  G^HsoBaOe.  —  Camphocarbonsäure  und  Phosphor- 
chlorid liefern  ein  in  farblosen  Säulen  krystallisirendes,  compli- 
cirt  zusammengesetztes  Chlorid  vom  Schmelzpunkt  44®.  —  Phos- 
phorsäureanhydrid wirkt  auf  eine  Chloroformlösung  der  Säure 
unter  Bildung  eines  schwer  löslichen,  aus  Alkohol  in  feinen 
weilsen  Nadeln  krystallisirenden  Körpers  von  hohem  Schmelz- 
punkte ein. 


Ohinone. 


S.  Levy  und  G,  Schultz ^(4)  oxydirten  Monochlorhydro- 
chinon  (Schmelzpunkt  98®)  in  wässeriger  Lösung  mit  Chromsäure 
und  Schwefelsäure  zu  Monochlorchinon  (Schmelzpunkt  Ö7<>; 
prismatische  Krystalle   des   rhombischen  Systems ;    neben  ihm 

(1)  Ber.  1880,  1621.  —  (2)  Ber.  1880,  1412.  —  (3)  JB.  f.  1870,  626;  f. 
1873,  632.  —  (4)  Ber.  1880,  1427. 
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entotehai  geringe  Mengen  von  a-Dichloi^hinon)  vati  erhielten 
aus  diesem  durch  £irhitzen  mit  eonoentrirter  Sakeftnre  a-Di- 
chlorhydroehtnon  (Schmelzpunkt  164P)  und  Tru^lorkydroekinon, 
welches  in  den  Mutterlaugen  bleibt.  a-Dtcklorckincfi  (Schmela« 
punkt  154^)  sowohl  wie  ß-Dioilarcktnon  (aus  Trichlorphenol  (1)) 
gehen  mit  eonoentrirter  SalzBäure  in  ein  Gemenge  von  Tri- 
chlorhydroehtnon  xmA  Teiraehlorhj^droohinon  \lher;  TViehlorchinon 
endlich  verwandelt  sich  beim  Kochen  mit  eonoentrirter  Sals- 
säure  allmählich  in  Tetrachlorhydrochinon ,  so  dals  man  Yom 
Chinon  aus^  durch  abwechselndes  Behandeln  mit  Salzsäuire  und 
Oxydationsgemisch;  stufenweise  bis  zum  Chloranil  gelangen 
kann.  Chloranil  selbst  wird  von  eonoentrirter  Salzsäure^  leichter 
noch  von  eonoentrirter  BromwasserstQffsäure  in  umgdkehrter 
Weise  angegriffen ;  es  bildet  sich  aus  ihm  Tetrachlorhjdrochinon 
zurück  (2).  —  Dtacetyhnonoöhlorhydrochinonf  welches  glänzende 
Prismen  bildet,  schmilzt  bei  72^ ;  Dibenzoyltnonoehlorhydrockinon 
C6H3Cl(C6H5CO»)f  krystallisirt  in  langen  feinen^  bei  130>  schmel- 
zenden Nadeln,  die  sich  in  heifsem  Alkohol,  Aether,  Chlorofbim^ 
Benzol,  Xylol  und  in  eonoentrirter  Schwefelsäure  lacht  lösen. 
Beim  Erwärmen  mit  Phtalsäureanhjdrid  und  Schwefelsäure  auf 
150^  liefert  Monochlorhydrochinon  ein  gechlortes  Ckinizarin^ 
welches  sich  in  Natronlauge  mit  blauer  Farbe  löst.  ct-Dichlor- 
hydrochinon  scheint  kein  Chinizarinderivat  zu  geben;  auch  aus 
j9-Dichlorhydrochinon  sowie  Trichlorhydrochinon  lieis  sich  ein 
solches  nicht  darstellen.  —  Die  Bemeylverhindiüig  des  Trichlar- 
hydrochinons  bildet  bei  174^  schmelzende,  in  Alkohol  nicht  leicht 
lösliche  Nadeln;  diejenige  des  Tetrachlorhydrochtnon  schmilzt 
bei  230®.  Tetrachlorchinon  krystallisirt  aus  Benzol  in  citronen- 
gelben  monoklinen,  leicht  spaltbaren  Blättchen.  —  Trichlorphenol 
liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessig  der  Haupt- 
sache nach  Chloranil;  Tribromphenol  unter  denselben  Bedingungen 
Bromanil  und  einen  amorphen  rothen  Körper;  mit  rauchender 
Salpetersäure  dagegen  Dibromchinon  oder  o-Bromdinitrophenol  (3). 


(1)  JB.  f.  1867,  614.  —  (2)  Vgl.  Beite  7S8.  —  (8)  JB.  f.  1676,  448. 
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A.  Hirsch  (1)  hat  die  Einwn*kang  von  (JklarknJk  «aS  p- 
Mon&amidaphenol  Ton  Neuem  untersacht  und  Seine  bisherigen 
Angaben(2)und  die  früheren  von  Bennewitz  und  Schmitt  (3) 
berichtigt  und  vervollständigt.  Er  fafst  jetzt  das  Reactionspro- 
duct  weder  als  Dtchlorazophenol  noch  als  eine  Substanz  von  d«* 
Constitution HNsl-O.CeHsCl-l  auf^  sondern  als  ein  Chinanehior- 
imid  nachstehendet  Formel  :  ClN»[-0 .  CeB^-].  Zu  der  Be- 
reitung desselben  empfiehlt  Hirsch,  je  80  bis  100  g  einer 
2Vfipi*ocentigen  wässerigen  Lösung  von  p-Amidophenolchlorhy- 
drat  mit  so  viel  concentrirter  Chlorkalklösung  zu  versetzen,  dafs 
Niederschlag  und  Flüssigkeit  schwach  gelb  gefärbt  erscheinen. 
Die  vereinigten  Lösungen  schüttelt  man  nun  zweimal  mit  dem- 
selben Volumen  Aether  aus  und  destillirt  diesen  bis  auf  ein 
Zehntel  ab.  Nach  12  Stunden  hat  sich  ein  Theil  des  Chinon- 
chlorimids  abgeschieden ;  die  Mutterlaugen  liefern  bei  allmählichem 
Eindampfen  weitere  Krjstallisationen  und  enthalten  schliefslich, 
neben  Chlorimid  :  Chinon  und  harzige  Substanzen.  Den  frü^ 
heren  Angaben  über  das  Chinonchlorimid  ist  folgendes  bei- 
zufügen. Am  zweckmäßigsten  krystallisirt  man  das  Chlorimid 
aus  Eisessig  um;  die  gelben  wahrscheinlich  triklinen  Krystalle 
mit  abgerundeten  Flächen  sind  nach  einer  Richtung  vorzüglich 
spaltbar  und  schmelzen  bei  84,5  bis  85^.  Mit  Wasserdämpfen 
ist  Chinonchlorimid  flüchtig ;  bei  längerem  Erhitzen  mit  Wasser 
zerfällt  es  in  Chinon,  Salmiak  und  schmierige  Substanzen.  Be- 
sonders durch  diese Reaction  wurde  Hirsch  zu  der  Aufstellung 
der  neuen  Constitutionsformel  veranlafst.  Reducirende  Sub- 
stanzen führen  das  Chlorchinonimid  sehr  leicht  in  p-Amidophenol 
über;  gegen  oxydirende  Einflüsse  und  starke  Säuren  dagegen 
ist  dasselbe  sehr  beständig ;  in  kalter  rauchender  Salpetersäure 
und  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  ohne  Verände- 
rung zu  erleiden ;  beim  Erwärmen  dieser  Lösungen  tritt  jedoch 
vollständige  Zersetzung  ein.  Hirsch  studirte  auch  von  Neuem 
die  Einwirkung  von  Salzsäure  (2)  auf  Chinonimid ;  es  entstehen 


(1)  Ber.  1880,  1901;  Inaugurftl-Diflsertation,  StrafHburg  1880.  —  (2)  JB. 
f.  1878,  501.  -  (8)  JB.  f.  187d,  726. 
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hierlm  ein  neues  Triehl&ramidopkenol  and  Di-  und  M&nochlor^ 
amidophenoL  5  g  des  Imids  werden  da2sa  in  möglichst  wenig 
kuwarm^n  Eisessig  gelöst  und  dann  16  bis  20  Tbl.  concentrirte 
SaiaEsäure  tropfenweise  asugefügt.  Den  sich  schnell  ausscheiden- 
den weifs  schimmernden  Krystallbrei  nimmt  man  in  schwach 
angesäuertem  Wasser  auf  und  fügt  nun  so  Tiel  Natriumcarbonat 
hinzu^  dafs  die  anfangs  entstehende  flockige  Fällung  sich  wieder 
löst;  auf  Zusatz  von  Elssigsäure  bis  zur  schwadi  sauren  Reaction 
scheidet  sich  Triehloramidophenol  CsHClsCOIDNHt  ab.  Durch 
Umkrjstallisiren  aus  Benzol  gereinigt  zeigt  letzteres  feine  weifse 
Nadeln,  die  bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimiren  und  bei  160^ 
sich  zersetzen.  Die  Salze  (1)  dieser  schwachen  Base  werden 
durch  Wasser  zersetzt.  Das  Chloroplaiinat  besteht  aus  gold- 
gelben Nadeln,  das  Sulfat  [C6H(Jl8(OH)NH,]sS04Hs  aus  wdisen 
KrystäUch».  Die  JJta^overbindung,  am  zweckmäfeigsten  durch 
Zusatz  von  Amjl-  oder  Aethjlnitrit  zur  alkoholischen  Lösung 
der  Base  erhalten ,  OeHCls^-O-NsN-],  krjstallisirt  aus  Alkohol 
in  gelben  Nadeln  und  geht  bei  fortgesetztem  Kochen  mit  Alkoh<d 
in  ein  bei  54,1  bis  54,5^  schmelzendes  Trichlorphenol  über. 
Dieses  siedet  unzersetzt  bei  248,5  bis  249,5^,  ist  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol,  Aether  und  Ben- 
zol leicht  löslich.  Es  besitzt  einen  unangenehmen,  haftenden 
Geruch  und  liefert  ein  krjstallisirendes  BarymaaU.  —  Dt-  und 
Monochloramtdophenol  konnte  nicht  rein  erhalten  werden ;  durch 
Ueberführung  derselben  in  Dichlor-  und  Monochlorphanol  liefs 
sich  jedoch  constatiren,  dafs  die  Dichlorverbindung  sich  nur  in 
geringer  Menge  bildet. —  Aus  Nitrosophenol  (2)  stellte  Hirsch, 
durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  und  durch  Diazosiren  u.  s.  w.  der 
entstehenden  Producte,  gleichfalls  das  bei  55^  schmelzende 
Trichlorphenol  dar.  —  Gegen  Phenol  und  Schwefelsäure  ver- 
hält sich  Chinonchlorimid  g*enau   so  wie  Nitrosophenol  (2);  das 


(1)  Die  JB.  f.  1878,  502  als  DiMoramidophenoUakte  beschriebenen 
Körper  sind  THMoramidophenolverbmdungen  gewesen ;  das  dort  erwfthnte 
Dichhrphenol  ist  das  oben  beschriebene  IkriehhrphmoL  —  (2)  JB.  f. 
1874,   731. 
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Phenol  kann  bei  dieser  Reaction  durch  oKresolj  Brmzoaiechiny 
Resorciny  Anilin  und  Napktylamin,  aber  nicht  durch  Hydrochinon 
und  p-Nitrophenol  vertreten  werden  (1).  —  Die  Angaben  über 
die  Zersetzbarkeit  der  aus  Chinonchlorimid  durch  schweflige 
Säure  entstehenden  ManoamidophmolsulfosäureixnrchWsaBer  fand 
Hirsch  nicht  bestätigt  (2).  —  Das  von  Krause  (3)  aus  p- 
Phenylendiamin  mittelst  Chlorkalk  dargestellte  Product  ist  nach 
Hirsch  ein  Chinandicklardiimid  und  die  daraus  durch  Salz- 
säure  erhaltene  Verbindung  CeHiCUNs  THrachUnphenylendiamin, 
—  Naphtochinonchlorimidnaphtochinon  CioHisO»  ,  C10H15NOCI, 
ähnlich  wie  das  Chinonchlorimid  dargestellt  (4),  krjstallisirt  in 
hellbraunen  Nadeln ,  schmilzt  bei  85^  und  explodirt  bei  130^. 
Ek  ist  leicht  löslich  in  Aether^  Alkohol  und  E^igsäure^  schwer 
löslich  in  Wasser. 

Nach  Sarauw  (ö)  entstehen  bei  Einwirkung  concentrirter 
Bromwasseratoffsäure  auf  festes  Chinon  Mono^  und  Dibramhydro- 
chinan  (6);  in  Eisessig  gelöstes  Chinon  scheint  unter  gewissen 
Verhältnissen  nur  Monobromhjdrochinon  zu  geben.  —  Dthrom- 
chinon  bildet  sich  in  reichlicher  Menge  bei  Wechselwirkung  von 
Brom  und  Chinon  (gleiche  Mol.)  sowie  von  Brom  (2  Mol.)  und 
Hydroehinon  (1  Mol.).  —  Beim  Erhitzen  von  Bromanil  mit 
Bromwassersto£bäure  tritt  freies  Brom  auf  und  entsteht  Te^a- 
bromhydrochinon  (vgl.  S.  730). 

Nach  J.  S  t  e  b  b  i  n  s  (7)  wirkt  Bromanil  auf  Methyldiphenyl- 
omtn  und  Metkylanilin  genau  wie  das  Chloranil  (8).  Die  aus 
den  Reactionsprodncten  dargestellten  Sulfosäuren  sind  blaue 
resp.  blauviolette  Farbstoffe. 

E.  Ludwig  und  J.  Mauthner  (9)  untersuchten  die  Ein- 
wirkung von  ^ntTiumtiaA;  B,n{  NaphtoMnanAerivsite'j  da  Sie  jedoch^ 


(1)  Sdion  bei  Zusatz  yon  KAlilaage  2a  einer  Ldsung  von  (^Unanehlor- 
mnid  in  Fhmol  tritt  FftrbBtoffbUdang  ein.  —  (2)  JB.  f.  1878,  668,  726 ;  f.  1874, 
460,  707.  —  (3)  JB.  f.  1879,  430.  ~  (4)  Man  wendet  eine  Lösung  von  1  Thl. 
Ämid<map?aolchhrhydr<U  in  150  Thl.  Wasser  an.  —  (5)  Ber.  1880,  209 
(Ausi.).  —  (6)  JB.  f.  1879,  684.  —  (7)  Ber.  1880,  1870  (Ref.).  —  (8)  JB.  f. 
1879,  1169.  —  (9)  Ghem.  Centr.  1880.  627  (Ref.). 
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bei  einer  Menge  von  qualitativen  Angaben,  über  die  quantitar 
tive  ZuaaimnenBetEung  der  neuen  Verbindungen  nichts  anführen, 
BO  mufft  bezüglich  näherer  Details  auf  die  Abhandhing  reap. 
das  Referat  über  dieselbe  verwiesen  werden,  -r  Beim  Erhitaen 
von  Oxynaphtochinon  entwedw  mit  wässerigem  Ammoniak  oder 
mit  trockenem  kohlens.  Ammoniak  auf  120^  oder  im  Strome 
trockenen  Ammoniakgases  b^  120^  entsteht  nach  Ihnen  immer 
dieselbe  Verbindung,  die  bald  als  dunkelgrüne  metallgiänjEeBde 
Masse,  bald  als  braunviolettes  Pulver,  bald  in  grünglänz^iden 
Schuppen  erhiUten  wird.  Dieselbe  ist  in  Wasser,  wässerigen 
Alkalien  und  Alkohol  wenig,  in  Eisessig,  heifsem  Anilin,  Pheind 
und  in  concentrirter  Schwefelsäure  etwas  leichter  löslich«  Ihre 
alkoholische  Lösung  besitzt  im  durchfallenden  Licht  die  Farbe 
von  Indigcarmin,  im  auffallenden  erscheint  sie  feurig  blutrotik 
Diese  Substanz  liefert  eine  BarTtverbindnng  und  eine  Acetjl- 
Verbindung  und  beim  Destilliren  mit  Zinkstaub  Naphtalin ;  ihre 
Sulfosäure  löst  sich  mit  tiefrother  Farbe  in  Wasser;  die  Uaaen 
Lösungen  ihrer  Alkalisalze  zeigen  blutrothe  Fluoresoena.  -^ 
Oximidonaphtol  und  Diimidonapktol  verhalten  sich  ähnlich  gegen 
Ammoniak^  erhitzt  man  dieselben  mit  Wasser  auf  1Ö0<^,  so  ent- 
stehen gleichfals  dunkelgefarbte  Substanzen,  die  zum  Theil  kry- 
stallisiren  und  sich  in  Weingeist  mit  blauer  Farbe  und  rother 
Fluorescenz  lösen. 

R.  T.  Plimpton  (1)  beschreibt  sehr  ausführlich  die  aus 
Naphtochinon  und  Aminen  erhaltenen  Verbindungen.  Indem 
der  Details  wegen  auf  die  Abhandlung  verwiesen  werden  mui's, 
sei  einem  früheren  Referate  (2)  folgendes  nachgetragen.  —  Bei 
der  OxyddUon  von  Naphtylamin  mit  Chromsäuremischung  entsteht 
nur  wenig  Naphtochinon'^  aus  diesem  läfst  sich  Naphtohydro- 
chinon  sehr  leicht  durch  Kochen  mit  Zinn  und  mäfsig  concen- 
trirter  Salzsäure  darstellen.  —  Auf  das  Anilinderivat  wirkt 
wässerige  schweflige  Saure  in  complicirter,  noch  nicht  aufge- 
klärter Weise,  ebenso  verhält  es   sich  mit  der  Reduction  durch 


(1)  Dissertation,   Marburg  1880;    Ghem.  Soc.  J.  97,   633.  —    (2)    JB. 
f.  1879,  680. 
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Zinn  oder  Zink  und  Salesäure;  hierbei  wird  Anilin  aus  dem 
Anilid  abgespalten.  —  Die  o- To^tV/mverbindung  konnte  in 
reinem  Zustande  nicht  erhalten  Verden.  —  Die  i/etAy^verbin- 
dung  schmilzt  nach  den  jetzt  vorliegenden  Angaben  bei  232^ 
und  wird,  ähnlich  wie  das  Aethylderivai,  am  bequ^tnsten  durch 
Erhitzen  von  Naphtochinon  mit  Methylaminacetat  in  alkoho- 
lischer Lösung  dargestellt.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Naphtochinon  scheint  auch  Carminnaphta  (1)  zu  entstehen ; 
jedenfalls  ist  dasselbe  ein  Product  der  Reaction  zwischen  Naphto- 
chinon imdAIksLiieiL^DsLADimethylamindertvaty  CtoHisQtS{CHs)iy 
bildet  rothe  Nadeln,  die  bei  118^  schmelzen.  —  Das  Diphenylr 
aminderivat  schmilzt  bei  164^;  bezüglich  der  complicirten  Vor- 
schriften für  seine  Darstellung  sei  auf  die  Dissertation  verwiesen. 
Diese  Verbindung  entsteht  auch,  wenn  Naphtochinon  und  Di- 
phenylamin  in  alkoholisdxer  Lösung,  bei  Gegenwart  von  viel 
Schwefelsäure  oder  von  Bromwasserstoff  oder  von  Chlorzink, 
auf  einander  einwirken;  auch  aus  Naphtohydrochinon  und  Di- 
phenylamin  bildete  sie  sich,  durch  den  Einfluis  entweder  von 
Sauerstoff  der  Luft,  oder  von  Eisenchlorid.  Eine  durch  Erhitzen 
mit  Essigsäureanhydrid  auf  120®  aus  ihm  dargestellte  Aeeiylvet- 
bindung,  CuHi9N08:=CioH«0(C,H,0,)N(C.H5)8?,  schmikt  bei 
172  bis  173<>.  Die  Beductionsproducte  des  Diphenylaminderi- 
vates  durch  alkoholische  und  wässerige  schweflige  Säure  und 
durch  Schwefelammonium  wurden  nicht  näher  unt^sucht.  — 
Tertiäre  Amine  scheinen  auf  Naphtochinon,  auch  beiOegenwart 
von  Salzsäure,  keine  Wirkung  zu  üben. 

E.  V.  Sommaruga  (2)  ist  bezüglich  der  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Fkenanthrenohinon  zu  Resultaten  gelangt,  die  in 
vielen  Punkten  sich  von  denen,  die  Anschütz  und  Schultz  (3) 
sowie  Zincke  und  Hof  (4)  erhalten  haben,  unterscheiden. 
V.  Sommaruga  üb^giefst  das  Chinon  mit  der  zehnfachen 
Menge  starken  Alkohob  und  leitet  Ammoniak  bis  zur  Sättigung 


(1)  JB.  f.  1879,  1171.  —  (2)  Monatsh.  f.  Chem.  1880,  145;  Wien.  Aead. 
Ber.  (2.  Abth.)  81,  204;  Chem.  Centr.  1880,  149;  vgl.  JB.  f.  1879,  581.  — 
(3)  JB.  f.  1877,  658;  f.  1879,  585.  ^  ^4)  JB.  f.  1879,  578. 
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ein;  hierbei  konnte  die  Bildung  des Phenanthrenehinonimids  be- 
obachtet werden.  Nun  erhitzt  Sommaruga  das  Gemen^ 
36  Standen  im  siedenden  Wasserbade  (ein  längeres  Erhitsett 
bedingt  weder  einen  qualitativen  noch  einen  quantitativen  Unter- 
schied in  den  Reactionsproducten)  und  trennt  dann  die  brami'- 
gelbe  Lösung  nach  dem  Erkalten  von  den  ausgeschiedenen  g6ll>- 
braunen  Kry stallen.  In  der  Lösung  sind  neben  einem  Harse^ 
welches  nicht  (wie  Anschütz  und  Schultz  meinten)  ans 
Phenanthrenchinon  besteht^  Diphenanthrenoxfftriimidy  (Gi4H8)f . 
(NH)80^  und  die  schon  von  Anschütz  und  Schultz  erwähnte 
Base,  wahrscheinlich  Phenanthrendnmidy  CiiJELsQfH)^  4*  ^H^O, 
enthalten.  Die  rückständigen  KrystaUe  bestehen  aus  nicht  we- 
niger wie  vier  Substanzen,  der  Hauptmenge  nach  aus  dem  in 
Eisessig  löslichen  laodipkenanthrenoxytrümid,  (Ci  iHg))  .  (NH)sO, 
und  aus  Phenantkrenazotid,  (CiiB^)^^^,  welches  nur  von  00a- 
centrirter  Schwefelsäure  und  von  Aether  aufgenommen  wird.  -^ 
Zur  Darstellung  von  Diphenanthrenoxi/trnmtd  befreit  man  die 
ursprüngliche  alkoholische  Lösung  durch  Eindampfen  möglichst 
von  Alkohol  und  zieht  die  restirende  harzige  Masse  mit  kaltem 
Alkohol  aus,  wobei  das  Oxytriimid  ungelöst  bleibt.  Durch  Um- 
krystallisiren  aus  heifsem  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle 
wird  dasselbe  in  Gestalt  schwach  gelblicher  flacher  Nadeln  er- 
halten, die  bei  282^  schmelzen  und  sich  in  Chloroform,  Aeth«* 
und  Benzol  nicht,  in  Aceton  nur  wenig  lösen.  In  Eüsessiglösung 
wird  es  durch  Zinkstaub  nicht  angegriffen;  der  Schmelzpunkt 
der  wiedergewonnenen  etwas  weniger  gefärbten  Verbindung 
liegt  bei  circa  290«.  —  Der  bei  der  Darstellung  des  Oxytrümids 
erhaltene  alkoholische  Auszug  mufs  zur  Gewinnung  der  Base 
eingedampft  und  dann  in  schwach  salzsaures  Wasser  gegossen 
werden,  wobei  das  Chlorhjdrat  der  Base  in  Lösung  geht ;  nimmt 
man  das  ausfallende  Harz  mit  heifsem  Benzol  auf,  so  scheidet 
sich  beim  Erkalten  dieser  Lösung  die  Basse  selbst,  allerdings 
noch  sehr  unrein  ab.  Die  aus  dem  Chlorhydrat  dargestellte 
Base  besteht  aus  röthlichen  Flocken  und  schmilzt  über  285^.  — 
Der  von  Alkohol  nicht  gelöste  Theil  des  Rohproductes  giebt  an 
alkoholisches  Ammoniak   in   geringen  Mengen  zwei  Substanzen 
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ab;  von  denen  die  eine  in  braunen,  goldglänzenden  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  24^%  die  andere  in  schwach  gelben,  wolligen,  bei 
2470  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Das  auch  in  alkoho- 
lischem Ammoniak  Unlösliche  wird  endlich  mit  heifsem  Eisessig 
wiederholt  ausgezogen.  Das  in  Lösung  gehende  Isodiphenan- 
threnoxytriimid  reinigt  man  am  besten  durch  Zusatz  von  Zink- 
staub zu  seiner  essigs.  Lösung;  trägt  man  dieselbe  alsdann  in 
mit  Wasser  verdünnten  Alkohol  ein,  so  scheidet  sich  gewöhn- 
lich schon  beim  ersten  Male  das  Isoxytriimid  blendend  weifs 
aus.  Es  schmilzt  über  300",  krystallisirt  aus  heifsem  Eisessig 
in  mikroskopischen  zugespitzten  Nadeln  und  ist  in  Alkohol  nur 
spurenweise  löslich.  —  Das  in  Eisessig  unlösliche  Phenanthren- 
azotid  sublimirt  bei  hoher  Temperatur  in  glänzenden,  breiten 
gelben  Nadeln,  die  auch  beim  Siedepunkt  des  Schwefels  noch  nicht 
schmelzen  und  selbst  von  rothglühendem  Zinkstaub  nicht  ange- 
griffen werden.  Li  Aether  ist  das  Azotid  wenig  löslich;  von 
concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  mit  rother  oder,  bei  gröfseren 
Schwefelsäuremengen,  mit  blauer  Farbe  aufgenommen;  durch 
wenig  Wasser  schlägt  diese  Farbe  in  roth  um;  auf  Zusatz  von 
vielem  Wasser  scheidet  sich  das  Azotid  in  grünlich-grauen 
Flocken  aus. 

Fr.  R.  Japp  und  E.  Wilcock  (1)  erhielten  aus  Benz- 
aldehyd  und  Phenanthrenchinon  eine  Verbindung,  welche  Sie 
Phenanthren-Benzalchin  oder  Phenylphenanthrylcarbinolphenan' 
thryläther  nennen  und  welcher  Sie  geneigt  sind,  die  folgende 
Constitutionsformel  zuzuschreiben :  C6H5CH=[(Ci4H9)(-0-Ci4H9)]. 
Bei  Gegenwart  von  wässerigem  Ammoniak  wirken  Benzaldehyd 
und   Phenanthrenchinon  unter  Bildung  von  Beneenylamidophe- 

O-C-C6H4 
nanthrol  CaHsCH^    11   I         auf  einander  ein.  —  Zur  Darstel- 
lung von  Phenanthren-Benzalchin  erhitzt  man  Phenanthrenchinon 
mit    IV»  Thl.  Benzaldehyd  circa  6  Stunden   auf  250  bis  270° 
und  zieht  die  schwach  braune ,  nach  dem  Erkalten  feste  Masse 

(1)  Chem.  Soc.  J.  SV,  661. 
Jfthre«ber.  f.  Ohem.  a.  ■.  w.  fttr  1880.  47 
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mit  heifBem  Alkohol  aus;  hierbei  geht  BenzoSsäure^  Yielleiclii 
auch  deren  Anhydrid  in  Lösung;  der  neue  Körper  bleibt  «h 
graues  Pulver  zurück  und  kann  nun  durch  Umkrystallisirea 
au8  Steinkohlentheeröl  (vom  Siedepunkt  150  bis  170^)  in  mikr^ 
skopischen^  rosettenförmig  vereinigten  Platten  erhalten  werdaiL 
Er  schmilzt  bei  325  bis  329^^  krystallisirt  aus  Schwefelkohlai- 
stofif  in  farblosen  rechtwinkeligen  Platten,  löst  sich  schwer  in 
den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  und  lälst  sich  bei  hoher  Tem- 
peratur, allerdings  imter  theilweiser  Zersetzung,  sublimireo.  '  In 
concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Benzalchin  mit  brauner 
Farbe;  durch  Wasser  wird  aus  dieser  Lösung  ein  rother  Nie- 
derschlag abgeschieden,  der  sich  in  viel  Wasser  zu  einer  ma- 
gentarothen  fluorescirenden  Flüssigkeit  löst.  Bei  der  Oxydation 
mit  £[aliumdichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure  entstehen 
aus  dem  Benzalchin  (welches  in  nicht  sehr  fein  vertheiltem  Zu- 
stande von  der  Oxydationsmischung  nur  ungemein  schwer  an- 
gegriffen wird)  Phenanthrenchinon  und  Benzoesäure,  bei  der  De- 
stillation mit  Zinkstaub  ausschliefslich  Phenanthren.  Das  Phe- 
nanthren-Benzalehin  ist  ein  ungemein  beständiger  Körper;  so 
wird  es  von  Zinkäthyl  selbst  bei  löO^^,  von  Eisessig  und  Zink- 
staub, von  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  bei  200'»,  von  con- 
centrirter Salzsäure  bei  250<^,  von  Anilin  bei  250<',  von  erhitztem 
Natronkalk  nicht  angegriffen  und  schmelzendes  Alkali  wirkt 
nur  bei  sehr  hoher  Temperatur  und  dann  unter  völliger  Zer- 
störung auf  dasselbe  ein.  Für  die  Entstehung  des  Benzalchin 
geben  Japp  und  Wilcock  die  folgende  Gleichung: 2 CuHgO) 
-f  6  C7H6O  +  H,0  =  C35H84O  +  5C7H6O,.  Erhitzt  man  Phe- 
nanthrenchinon mit  überschüssigem  Benzaldehyd  und  foncen- 
trirtem  wässerigem  Ammoniak  circa  6  Stunden  auf  200  bis  235^, 
so  bilden  sich  farblose  Nadeln  von  BemenylamtdophenantkroL 
Dasselbe  entsteht  auch,  aber  neben  harzigen  Substanzen,  beim 
Erhitzen  des  Chinons  mit  blausäurehaltigem  Bittermandelöl.  Es 
schmilzt  bei  201%  sublimirt  und,  unter  geringer  Zersetzung,  de- 
stillirt,  ist  in  heifsem  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  reichlich, 
in  Alkohol  und  Eisessig  wenig,  in  Wasser  nicht  löslich.  Es 
besitzt  insofern  schwach  basische  Eigenschaften,   als   es  sich  in 
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heifser  concentrirter  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure 
löst;  beim  Erhalten  krTstallisirt  es  wieder  aus  diesen  Lösungen 
aus.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefel- 
säure entstehen  aus  ihm  Phenanthrenchinon  und  Benzoesäure; 
bei  der  DestiUation  mit  Zinkstaub  Phenanthren,  Ammoniak  und 
wahrscheinlich  geringe  Mengen  von  Benzonitril;  durch  alko- 
holisches Kali  und  durch  concentrirte  Salzsäure  bei  250^  wird 
es  unter  Bildung  von  Ammoniak,  Benzoesäure  und  harzigen 
Substanzen  angegriffen.  Zinkäthjl  ist  auch  bei  1Ö0<^  ohne  Ein- 
wirkung auf  dasselbe. 

F.  R.  Japp  (1)   giebt  jetzt  der  von  Ihm  aus  Phenanthren- 
chinon und  Zinkäthyl  erhaltenen  Verbindung  CieHi40flC8H«0  (2) 

C6H4-C-OH 

die  folgende  Constitutionsformel,   I        ji  CsHeO,  Er  be- 

CeH4-  C-OCjHs 

trachtet  sie  also  als  ein  mit  Krystallalkohol  verbundenes  Phe- 
nanthrenäthylhydrochinon.  Wenn  dasselbe  längere  Zeit  in  ge- 
pulvertem Zustande  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  verbleibt, 
so  verliert  es  den  Krystallalkohol  und  das  Aethjlhydrochinon 
restirt  als  weiTse,  bei  8O0  schmelzende  Substanz,  die  sich  an  der 
Luft  in  eine  gummiartige  Masse  verwandelt.  Die  alkoholhaltige 
Verbindung  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  (2  Thl.) 
in  Eisessig  Phenanthrenchinon,  bei  zweimaliger  Destillation  mit 
Zinkstaub  Phenanthren,  und  mit  concentrirter  Kalilauge  ein  in 
flachen  atlasglänzenden  Nadeln  krystallisirendes  Kalisalz ;  dieses 
ist  in  Kalilauge  weniger  wie  in  Wasser  löslich  und  wird  durch 
Kohlensäure  unter  Abscheidung  von  öligem,  langsam  erstarren- 
den Phenanthrenäthylhydrochinon  zersetzt.  —  Japp  glaubt 
durch  diese  Versuche  einen  Beweifs   flir    die  Richtigkeit    der 

CÄC-O 
Gr  ab  ersehen  Phenanthrenchinonformel  (3)  :l       JI   I   erbracht  zu 

haben. 


(1)  Chem.  Soc.  J.  SV,  408;  Chem.  News  41,  170;  Ber.  1880,  761. 
(2)  JB.  f.  1879,  687.  —  (8)  JB.  f.  1878,  612. 
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Nach  W.  H.  Perkin  (1)  sind  die  bei  der  Bromimng  von 
Anthrachinon  und  durch  die  Oxydation  von  Tetrabromonthra- 
chinon  entstehenden  DibromafUhrachinone  nicht  mit  einander 
identisch  (2).  Das  nach  der  ersten  Methode  erhaltene  a-Di- 
bromafUhraehinon  schmilzt  bei  145®  und  destillirt  fast  ohne  Zer- 
setzung; es  ist  in  heifsem  Alkohol  leicht,  leichter  noch  in  aie- 
dendem  Eisessig  löslich  und  krystallisirt  aus  heifser  Steinkohlen- 
naphta  in  kleinen,  seideglänzenden  Platten.  Von  concentrirter 
Schwefelsäure  wird  es  mit  orangegelber  Farbe  aufgenommen 
und  durch  Wasser  aus  dieser  Lösung  wieder  abgeschieden.  Rührt 
man  es  mit  gesättigter  Kalilauge  zu  einer  feinen  Paste  an  und 
schmilzt  es  dann  20  Minuten  lang  mit  10  Thl.  E^alihydrat  bei 
250^;  so  bilden  sich  Alizann  und  Anthrapurpurin^  die  sich  durch 
Barytwasser  leicht  trennen  lassen,  und  aufserdem  höchstwahr- 
scheinlich i^/ai;opurpun7i.  Perkin  erklärt  die  Entstehung  von 
Alizarin  und  Anthrapurpurin  durch  die  nachstehenden  Glei- 
chungen : 

Ci4H«Br,0,  +  2  KHO  =  C,4HeBr(0K)0,    +  KBr  +  HfO. 

C,4HeBrO,(OK)    +     KHO  =  CuH^BrCOK),©,  +  H». 

Ci4H,Br(0K),0,  +     H,+  KHO=  C,4He(0K),0,      +  KBr  +  H^O. 
CuH5Br(0K),0,  +  2  KHO  =  C,4He(OK)sO,      +  KBr  +  HtO. 

Die  Bildung  von  Flavopurpurin,  welches  nur  in  geringer  Menge 

entsteht,  schreibt  Er  molekularer  Umlagerung  zu.  —  ß-Dibrom- 

anthrachinon  erhält  man  am  besten,  indem  man  Tetrabromanthra- 

chinon  in  kleinen  Quantitäten  mit  Chromsäure  in  tiberschlissigem 

Eisessig  längere  Zeit  erhitzt;   es  schmilzt  bei  174  bis  175^  und 

ist  im  Allgemeinen  schwerer  als  die  «-Verbindung  löslich.    Beim 

Schmelzen  mit  Kali  entsteht  aus  ihm  fast  ausschliefslich  Alizarin. 

Von  den  für  das  Anthrahydrochinon  (3)  möglichen  zwei  Con- 

C(OH)  CH(OH) 

stitutionsformehi   C6H4<  1  >C6H4  und  C6H4<  >CeHi 

C(OH)  CO 

mufs  nach    Versuchen   von  C.  Liebermann  (4)   entschieden 


(1)  Chem.  Sog.  J.  S9,  554;  Chem.  News  41,  45;  Pharm.  J.  Trans. 
[3]  tO,  691.  —  (2)  JB.  f.  1869,  492.  —  (3)  JB.  f.  1870,  630.  —  (4)  Ber. 
1880,  1596. 
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die  letztere  als  die  den  Thatsachen  am  meisten  Rechnung  tra- 
gende gewählt  werden.  Acetyhrungsversucbe  mit  Essigsänre- 
anhydrid  und  Natriumacetat  geben  zwar  kein  entscheidendes 
Resultat,  da  die  Zusammensetzung  des  anthrachinonähnlich  kry- 
stallisirenden  Acetylderivates  eine  schwankende  ist  und  manchmal 
der  Formel  Ci4H8(OC2HsO)2 ,  manchmal  derjenigen  C14H9O 
(CsH^tOg)  entspricht;  dahingegen  ist  sowohl  die  Zusammen- 
setzung als  wie  das  Verhalten  der  Oxanthranole,  die  als  Aether 
des  Anthrahydrochinona  betrachtet  werden  müssen,  in  oben  an- 
gedeuteter Weise  Ausschlag  gebend.  —  Erhitzt  man  Anthra- 
kydrockinon  mehrere  Stunden  im  siedenden  Wasserbade  mit 
Jodäthyl  und  wässeriger  Natronlauge,  jedenfalls  so  lange,  bis 
die  ursprünglich  rothe  Farbe  der  Lösung  verschwunden  ist,  so 
bildet  sich  ein  Niederschlag,  der  aus  Aethyloxanihranol  (Aeth- 
oxylanthrcm)  und  wenigem  Anthraebinon  besteht.  Nach  dem 
Auswaschen  mit  Wasser  wird  demselben  das  Oxanthranol  durch 
circa  40^  warmen  Alkohol  entzogen  und  diese  Lösung  bis  zur 
bleibenden  Trübung  mit  Wasser  in  kleinen  Antheilen  versetzt. 
Bei  zu  raschem  Wasserzusatz  scheidet  sich  das  Oxanthranol 
als  schwierig  erstarrendes  Oel  aus;  andernfalls  krystallisirt  es 
nach  einiger  Zeit  in  langen  weifsen  Nadeln,  die  aus  Ligrom, 
dem  etwas  Benzol  zugefügt  ist,  umkrystalUsirt  werden.  Aethyl- 
oxanthrol  besitzt  sehr  starkes  Lichtbrechungsvermögen,  schmilzt 
bei  106  bis  107^  und  destillirt  bei  raschem  Erhitzen  unzersetzt. 
Nach  Arzruni  krystallisirt  es  rhombisch  (a  :  b  :  c  =  0,7411 : 
1  :  0,4952).  In  Alkalien  ist  es  unlöslich;  mit  Zinkstaub  und 
Alkali  unter  Alkoholzusatz  gekocht  löst  es  sich  mit  gelber 
Farbe;  das  so  entstandene  Reductionsproduct  oxydirt  sich  jedoch 
sehr  leicht  zu  der  ursprünglichen  Verbindung.  Ein  ölig  gefälltes 
Aethyloxanthrol  destillirte  unter  theilweiser  Zersetzung  über 
3600;  das  feste  Destillat  besafs  die  Zusammensetzung  CieHigO 
=  CieHuOg  —  HsO  und  krystallisirte  aus  Eisessig  in  glänzenden 
Nadeln,  die  beim  Auswaschen  mit  Eisessig  ihren  Glanz  ver- 
loren. —  Amyloxanthranol  (Amoxylantkron),  C6H4=[(-CO-)(-CH  . 
OC5Hii-)]=C6H4,  krystallisirt  aus  Benzol-Ligroin  (1  :  9)  in  farb- 
losen,   glänzenden,   honiggelben,   nach  Arzruni  mouosymme- 
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trißchen  Krystallen  (a  :  b  :  c  =  1^986  :  1  :  2;  j9  =  77^300 
und  schmüz  bei  125'*.  —  Dinitroäthyloxanthranol ,  Ci4H70(NO»)i 
(OC9H5);  entsteht  neben  Anthrachinon^  wenn  man  das  Oxan- 
thranol  in  Eisessig  gelöst  mit  abgeblasener  rauchender  Salpeter- 
säure stehen  läTst;  es  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln.  —  Brom 
wirkty  den  Oxanthraiiolen  direct  zugesetzt^  verharzend ;  aus  ihrer 
mit  Brom  versetzten  Lösung  in  Eisessig  scheiden  sich  nach 
einigen  Tagen  Brofnoxanthranole  in  harten^  weifsen  Krystallen 
ab;  dieselben  lassen  sich  nach  dem  Pulvern  aus  Alkohol  um- 
krystallisiren ;  beim  Kochen  mit  Eisessig  und  Chromsäure  bilden 
sich  aus  ihnen  Brom,  Bromwasserstoff  und  Anthrachinon.  Die 
Aethylverbindung  CisHijBrsO  schmilzt  bei  123^;  das  Amylderivat 
CidHigBrsO  bei  119^;  einige  Grade  über  ihrem  Schmelzpunkt 
zersetzen  sich  diese  Verbindungen.  —  Aethyl-  und  Amyloxan- 
thranol  liefsen  sich  mit  Essigsäureanhydrid  und  essigs.  Natron 
nicht  acetyhren.  —  Durch  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor 
werden  die  Oxanthranole  zu  substituirten  Anthracendihydrüren 
reducirt ;  dieselben  sieden  über  360^^  sind  zähe  wasserklare  Flüs- 
sigkeiten und  mischen  sich  mit  Alkohol^  Aether,  B^izol  und 
Eisessig  in  allen  Verhältnissen.  Sie  selbst^  ebenso  wie  ihre 
Lösungen,  fluoresciren  stark  blau.  Aethylanthracendihydrür  be- 
sitzt die  Formel  CieHi«,  Amylanthracendihydriir  CigHtt ;  bei  der 
Destillation  über  glühenden  Bimsstein  liefern  sie  Anthracen^  bei 
anhaltender  Oxydation  mit  rauchender  Salpetersäure  Anthra- 
chinon. —  In  concentrirter  Schwefelsäure  lösen  sich  die  Oxan- 
thranole in  der  Kälte  mit  rothgelber^  beim  Erwärmen^  unter 
Entwicklung  von  schwefliger  Säure,  mit  kirschrother  Farbe. 
Nach  dem  Erkalten  fällt  Alkohol  aus  der  Lösung  der  Amyl- 
verbindung  gelbe,  bei  206^  schmelzende  Nadeln  der  Zusammen- 
setzung CigHieO,  die  sich  in  Alkohol  mit  grüner  Fluorescenz 
lösen.  Diesem  Umwandlungsproductgiebt  Li  eher  mann  nachste- 
hende Constitutionsformel  :  C6H4«[C=C(C8H6>CH2-0-CH]t=CsH4. 
J.  Schröder  (1)  untersuchte  das  Malin' sehe  sogenannte 


(1)  Monatshefte  f.  Cfaem.  1880,  481;    Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  81, 
858;    Chem.  Centr.  1880,  603. 
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Oxyckinon  {1\  welches  durch  Verschmelzen  von  RußgaUussäure 
mit  Kalihydrsit  erhalten  wird,  und  fand,  dafs  demselben  nicht 
die  bisher  ihm  zugeschriebene  Formel  CeH403,  sondern  diejenige 
^«HigOn  zukomme  und  dafs  es  wahrscheinlich  ein  ätherartiges 
Derivat  des  Hexaoxydiphenyh,  vielleicht  von  der  Constitution 
(CijH4(OH)5)20  sei.  Zu  seiner Daa*stellung  empfiehlt  Schröder, 
die  Rufigallussäure  mit  der  sechsfachen  Menge  Aetzkali  zu  ver- 
schmelzen ;  die  filtrirte,  durch  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung 
der  braun  gefärbten  Schmelze  zieht  man  mit  Aether  aus,  ver- 
dunstet diesen  imd  behandelt  den  nach  einigen  Tagen  krystal- 
linisch  erstarrten  Rückstand  mit  kaltem  Wasser.  Hierbei  bleibt 
das  Oxjchinon  ungelöst,  während  Salicylsäure,  m-Oxybemoe' 
säure,  y-Oxyisophtalaäure  (2)  und  Oxyterephtalsäure  (3)  in  Lö- 
sung gehen.  Zur  Reinigung  löst  man  das  Oxjchinon  in  Alkohol 
und  fällt  nun  fractionirt  mit  Bleiacetat;  den  canariengelben  Nie- 
derschlag zersetzt  man  durch  Schwefelwasserstoff;  dem  Filtrate 
vom  Schwefelblei  entzieht  man  durch  Aether  das  Oxychinon, 
welches  schliefslioh  aus  Alkohol  oder  Aether  unter  Zusatz  von 
Thierkohle  wiederholt  nmkrjstallisirt  wird.  Auf  diese  Weise 
erhält  man  dasselbe  in  weifsen  verfilzten  Nadeln,  die  sich  in 
Benzol,  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  schwer  lösen, 
sich  gegen  230^  dunkelbraun  färben  und  deren  wässerige,  schwach 
sauer  reagirende  Lösung  mit  Eisenchlorid  eine  zuerst  rein  korn- 
blumenblaue, dann  blaugrüne  Färbung  giebt.  Bdm  Erhitzen 
mit  Zinkstanb  (20  Thl.)  geht  Oxychinon  fast  quantitativ  in  Di- 
phenyl  über.  —  Bezüglich  der  Trennung  der  oben  erwähnten 
Säuren  mußt  auf  die  Abhandlung  verwiesen  werden;  hier  sei 
nur  erwähnt,  dafs  in  schwach  essigs.  Lösung  Bleiacetat  blofs  die 
beiden  Oxyphtalsäuren  als  Bleisalze  fällt. 

C.  Grabe   (4)   vervollständigt  und   publicirt  ausführlicher 
Seine  Untersuchungen  (5)  des  1877  zuerst  von  Prud'homme 


(1)  JB.  f.  1866,  409.  —  (2)  Dieser  JB.  :  Loennies,  Heine.  —  (8)  JB. 
f.  1878,  679;  f.  1877,  768,  769-  f.  1878,  783,  807;  f.  1879,  1888.—  (4)  Ann. 
Chem.  901,  838;  Monit.  sdentif.  [8]  lO,  488.  —  (5)  JB.  f.  1878,  606; 
f.  1879,  550,  Tgl.  «uch  1178. 
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erhaltenen;  von  Brunck  in  die  Technik  eingeführten  .^iArartn- 
blau's.  Die  Temperatur  bei  seiner  Bildung  aus  jS-Nitroalizarin^ 
Glycerin  und  concentrirter  Schwefelsäure  darf  200^  nicht  er- 
reichen; schon  bei  circa  100^  erfolgt  die  Blaufärbung.  Gleich- 
zeitig mit  Alizarinblau  bilden  sich  in  reichlicher  Menge  braon- 
f&rbende  Materien.  Bis  jetzt  wird  das  Alizarinblau  vorwiegend 
zum  Druck  auf  Kattun  benutzt  ^  mit  neutralem  essigsaurem 
Chromoxyd  als  Beize;  das  Dämpfen  des  Gedruckten  muls  in 
diesem  Falle  länger  geschehen  wie  bei  anderen  Anthracenfarben. 
Die  so  erhaltenen  Farben  zeichnen  sich  durch  ihre  Beständig- 
keit selbst  vor  den  mit  Indigo  erzeugten  aus ;  gegen  Seife, 
Licht;  selbst  gegen  Chlor  sind  sie  vollkommen  widerstandsfähig. 
Eisenbeizen  liefern  weniger  schöne  blaue  Farben.  Wie  mit  Indigo, 
läfst  sich  auch  mit  Alizarinblau  aus  einer  Heductionsküpe  färben 
und  man  erhält  schön  und  echt  blaugefarbte  Stoffe.  —  Die 
Lösungen  des  Alizarinblau's  in  Alkohol  u.  s.  w.  sind  roth  mit 
einem  Stich  ins  Violette  gefärbt ;  Schwefelsäure  nimmt  das  Blau  mit 
rother  Farbe  auf;  durch  Wasserzusatz  scheidet  sich  das  Sulfat 
in  roth  gefärbten  feinen  Nadeln  aus.  Mit  wässerigem  oder  alko- 
holischem Anmioniak  liefert  AUzarinblau  in  allen  Verhältnissen 
hinmielblaue  Lösungen;  Aetznatron  und  Aetzkali  bilden  mit 
überschüssigem  Farbstoff  blaue  Lösungen,  grüne ;  wenn  die 
Menge  des  Alkali's  überwiegt.  Bei  sehr  grofsem  Ueberschufs 
des  letzteren  scheiden  sich  grüngefarbte  Salze  aus.  Die  Dampf- 
dichte des  Alizarinblau's  war  wegen  der  Zersetzung  desselben 
im  Schwefelphosphordampfe  nicht  zu  bestimmen.  — *  Bei  der 
Bildung  von  Alizarinblau  tritt  freier  Sauerstoff  nicht  auf  und 
Kohlensäure  höchstens  in  äufserst  geringen  Mengen.  —  Duroh 
Erhitzen  mit  Phosphor  und  Jodwasaerstoffaäure  bis  200®  ent- 
stehen aus  Alizarinblau  wesentlich  Verbindungen,  die  an  der 
Luft  sich  in  Alizarinblau  zurückverwandeln.  —  Bei  der  Oxy- 
dation von  Alizarinblau  treten  neben  Phtalsäure  auch  noch 
andere  Säuren,  aber  nur  in  geringer  Menge  auf.  —  Die  Salze 
des  Aüzarinblau's  sind  roth  gefllrbt,  zeigen  geringe  Beständig- 
keit und  sind  in  Lösung  nur  bei  Gegenwart  eines  grolsen  üeber- 
schusses  an  Säure  haltbar.     Das  Chlorhydrat  CnHsNOiyHCl 
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wurde  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  gesättigte 
Benzollösimg  der  Base  erhalten;  Wasser  spaltet  dasselbe 
vollständig  in  seine  Componenten.  Das  PUcrat  C17H9NO4, 
C6Hs(NOs)sOH  krystallisirt  in  dunkelorangerothen  prismatischen 
Erjstallen  vom  Schmelzpunkt  245^;  das  Sulfat  läfst  sich  ans 
verdünnter  Schwefelsäure  umkrystallisiren ;  beide  Salze  werden 
durch  Wasser  zersetzt.  —  Von  den  Verbindungen  des  Alizarin- 
blau's  mit  Basen  sind  nur  die  mit  Alkalien  in  Wasser  und  auch 
diese  nur  schwer  löslich ;  die  Verbindungen  mit  anderen  Metallen 
bestehen  aus  blauen  oder  grtlnlich  bläuen  Fällungen  von 
wechselnder  Zusammensetzung.  —  Dibenzoylalizarinblau 
CitHtNOjCOCtHsO)«  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Farbstoffes 
mit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  Benzoylchlorid  bis  zum  Siede- 
punkte des  letzteren.  Die  erhaltene  Masse  wird  mit  Natron- 
lauge und  Wasser  digerirt  und  der  ungelöst  bleibende  Bestand- 
theil  aus  heifsem  Benzol  umkrystallisirt.  Aus  letzterem  scheidet 
sich  der  Aether  in  rothen  Prismen  mit  grünem  Metallglanz  ab^ 
die  bei  244^  schmelzen;  in  Benzol  sich  leicht;  in  Alkohol  und 
Wasser  sich  nicht  lösen  und  nur  von  heifser;  nicht  von  kalter 
verdünnter  Natronlauge  angegriffen  werden.  Concentrirte  Schwe- 
felsäure löst  sie  mit  rother  Farbe.  —  In  ähnlicher  Weise  lä&t 
sich  mit  Essigsäureanhjdrid  ein  Essigester  erhalten.  —  Alizarin' 
blauamid  bildet  sich  beim  vierstündigen  Erhitzen  auf  200^  von 
Alizarinblau  mit  starkem  wässerigen  Ammoniak ;  es  krystallisirt 
aus  Benzol  in  blauen  NadelU;  schmilzt  bei  255^;  löst  sich  wenig 
in  Aether;  Alkohol;  kaltem  Benzol;  nicht  in  Wasser.  Die  Lö- 
sungen besitzen  eine  tief  himmelblaue  Farbe.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  es  mit  gelber;  beim  Erwärmen  dunkelnder 
Farbe;  Wasserzusatz  bringt  eine  blauviolette  Fällung  hervor. 
Verdünnte  heilse  Schwefelsäure  verwandelt  die  amidirte  Verbin- 
dung wieder  in  Alizarinblau.  In  Salpetersäure  löst  sich  das 
Amid  mit  gelbgrüner  Farbe;  Ammoniak  und  Kalüauge  wirken 
auf  dasselbe  selbst  beim  Kochen  nicht  ein.  —  Für  das  Anthra- 
chinolin  bestätigte  eine  Dampfdichtebestimmung  im  Dampf  von 
Schwefelphosphor  nach  der  V.  M  ey  er  'sehen  Methode  die  Formel 
C17H11N ;  sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  170^;  sein  Siedepunkt  bei 
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446^;  gegen  Essigsäürecmhydrid  verhält  es  sich  noch  bei  200* 
indifferent ;  seine  Salze  besitzen  eine  gelbe  Farbe ;  mit  Jodäihyl 
vereinigt  es  sich  zu  Jodäthyl- Anthraohinolin  C17H11N ,  CfHsJ, 
welches  aus  Wasser  oder  Alkohol  in  goldgelben  Nadeln  krj- 
stallisirt  nnd  dessen  Lösungen  eine  grüne  Fluorescenz  zeigen. 
Die  durch  Silberoxjd  erhaltene  entsprechende  Ammoninmbaze 
besteht  aus  gelben  ^  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen  Erjstallen. 

—  In  siedendem  Eisessig  gelöstes  Anthrackinolin  wird  durch 
allmählich  zugefügte  Chromsäure  (2  bis  3  Thl.)  fast  quantitativ 
in  Anthrachinolinchinon  C17H9NO2  übergeführt.  Dasselbe  kry- 
stallisirt  und  sublimirt  in  gelben  Nadeln^  welche  bei  185^  schmelzen ; 
es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien^  leicht  löslich  in  Aether, 
Alkohol  und  Benzol.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  wird  ans 
ihm  Anthrachinolin  zurückgebildet;  durch  Chromsäure  und 
Schwefelsäure  wird  es  nur  schwierig  angegriffen;  aus  den  in 
letzterem  Falle  entstehenden  Sulfosäuren  läfst  sich  durch  Ver- 
schmelzen Alizarinblau  nicht  gewinnen^  da  dieses  durch  sdimel- 
zendes  Alkali  zerstört  wird.  —  Anthrachinolinckinonpikrat 
Ci7H9Nü«,C6H«(NO0«OH  krystallisirt  in  gelben  Nadehi,  die 
sich  in  Alkohol  und  Benzol  schwer  lösen;  das  ühlarhydnU 
CitHsNOs  ;  HCl  scheidet  sich  aus  der  Lösung  des  Chinons  in 
heifser  concentrirter  Salzsäure  beim  Erkalten  in  schwefelgelben 
Nadeln  ab^  die  sich  in  Wasser  schwer  lösen  und  durch  dasselbe 
zersetzt  werden;  das  Chloroplatinat  2  [C17H9NO .  HCl]  +  PtCU 
besteht  aus  einem  heUgelben,  schwer  löslichen  krystaliinischen 
Niederschlag,  der  durch  Wasser  gleichfaUs  Dissociation  erleidet. 

—  Grabe  giebt  den  beschriebenen  Körpern  nachstehende  Con- 
stitutionsformehi  :  C6H4(CH),C6H,=[-CH=CH-CH=N-]  Anthra- 
chinolin ;  C6H4(CO),C6H,=f-CH=CH-CH=N-J  Anthrachinolin- 
chinon ;  C6H4(CO)2C6(OH),=[-CH=CH-CH=N-]  Alüarinblau. 
Die    aufgelöste    Formel     für     das    letztere    ist    nach    Ihm  : 

C«H4[(CO)wCOt,]HC«(OH)(,](OH)[4]|=[-(CH-CH)(xr(CH=N)(,]-]. 

ß'Nitroalizarin  läfst  sich  nicht  in  Purpurin  überführen.  (Pri- 
vatmittheilung von  Caro  aji  Grabe  (1)). 

(1)  Vgl.  JB.  f.  1879,  547,  560. 
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A.  Breuer  und  Th.  Zineke  (1)  haben  weitere  Aminde* 
rivate  des  früher  beschriebenen  Chinans  CieHioOs  dargestellt  (2). 

—  Das  Oxymethylimidochtnan  Ci6H90(OH)NCHs  krystallisirt 
in  tiefrothen,  bei  170^  schmelzenden  Blättchen  und  ist  in  kaltem 
Alkohol  schwer,  in  heifsem  und  in  Benzol  leicht  löslich.  In 
concentrirter  Salzsäure  und  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  tief- 
rother  Farbe  und  wird  auf  Wasserzusatz  aus  diesen  Lösungoi 
wieder  abgeschieden;  Ton  concentrirter  Salpetersäure  wird  es 
nicht  unverändert  aufgenommen ,  Ton  rauchender  Salzsäure  bei 
circa  150^  in  das  Oxychinon  und  Methylamin  gespalten.  Essig- 
säureanhydrid verwandelt  das  Methylaminderivat  (S)  bei  180  bis 
200^  in  einen  gelben  amorphen  Körper.  —  Das  Aethylamin' 
derivat  krystallisirt  in  dunkelbraunen  Nadeln  und  schmilzt  bei 
129  bis  130»;  das  Oxypkenylimidackinon  Ci«H9(OH)ONC9H5 
besteht  aus  dunkelrothen  Blättern,  schmilzt  bei  158  bis  158,5®, 
löst  sich  in  Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe  und  verhält  sich 
im  Uebrigen  der  Methylverbindung  sehr  ähnlich.  Dasselbe  gilt 
vom  (hToluidin  (Schmelzpunkt  107  bis  108®,  rothbraune  Nadeln), 
P'Toluidin  (Schmelzpunkt  154  bis  155®),  Naphtylaminderivai 
(Schmelzpunkt  148®)';  alle  diese  Aminverbindungen  gehen  unter 
dem  EinfluTs  von  Reductionsmitteln  leicht  in  nicht  gefärbte  Sub- 
stanzen über,  die  sich  an  der  Luft  in  den  ursprünglichen  Körper 
zurückverwandeln.  Aus  dem  Anilinderivat  kann  auf  diese  Weise 
durch  sehr  überschüssiges  Schwefelammonium  eine  farblose,  in 
Nadeln  krystallisirende  Substanz  gewonnen  werden,  die  bei  290® 
unter  Rothftlrbung  schmilzt.  —  Durch  alkoholische  schweflige 
Säure  tritt  gewöhnlich  Verharzung  ein ;  in  wässeriger  Lösung 
entsteht  aus  dem  Imido-,  Anilin-  und  Methylaminderivat  eine 
Verbindung,  die  aus  Benzol  imd  Petroläther  in  dunkelblauen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  186  bis  187®  krystallisirt.  Die  Zu- 
sammensetzung derselben  entspricht  der  Formel  [Ci6H9(OH)s]40. 

—  Durch  den  Einflufs  des  Lichtes  polymerieirt  sich  das  Chinon 
CiaHioOa  in  den  verschiedensten  Lösungsmitteln  und  zwar  ent- 
stehen hierbei  stets  zwei  Modificationen ;  die  eine  ist  in  Chloro- 

(1)  B«r.  1880,  631.  —   (2)  JB.  f.  1878,  400.  —   (8)  Bothe  Bttttahen  yom 
Schmelzp.  170^ 
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form  relativ  leicht  löslich  und  krystallisirt^  am  besten  ans  Eis- 
essig; in  gelben  rhombischen  Täfelchen  vom  Schmelzpunkt  225 
bis  229^.  In  den  meisten  Lösungsmitteln  ist  diese  Substanz 
wenig  löslich ;  durch  Erhitzen  geht  sie  nicht  in  das  gewöhnliche 
Chinon  über;  von  Chromsäuremischung  und  von  Chromsäure 
in  Eisessiglösung  wird  sie  nicht  oder  wenig  angegriffen,  durch 
Kaliumpermanganat  zum  Theil  in  Benzoösäure  und  Phtalsäure 
übergeführt.  Beim  Uebergiefsen  mit  alkoholischem  Kali  nimmt 
dieses  Polychinon  eine  zuerst  dunkelblaue,  dann  schwarze  Färbung 
an,  während  die  Flüssigkeit  sich  grün  förbt;  der  schwarze 
Körper  verwandelt  sich  an  der  Luft,  beim  Erwärmen  mit  Alko- 
hol u.  s.  w.  in  einen  gelben,  der  über  300^  schmilzt  und  im 
Mittel  aus  zwei  Analysen  79,23  Proc'  Kohlenstoff  und  4,65  Proc. 
Wasserstoff  enthält;  durch  Acetylchlorid  (bei  100**)  und  E^sig- 
säureanhydrid  (bei  180  bis  190®)  geht  derselbe  in  hochschmel- 
zende goldgelbe  Krystalle  über.  Auf  weitere  Reactionen  der  näm- 
lichen Substanz  mufs  verwiesen  werden.  —  Das  andere  Poly- 
ohtnon  besteht  aus  weifsen,  bei  207  bis  201  jb^  schmelzenden 
Blättchen  und  ist  in  Chloroform  fast  unlöslich;  durch  Erhitzen 
geht  es  leicht  in  das  gewöhnliche  Chinon  über.  Durch  Chrom- 
säure in  Eisessig  wird  es  in  Benzoesäure  übergeführt  (1);  von 
alkoholischem  Kali  wird  es  gelöst  und  aus  dieser  Lösung  scheidet 
Salzsäure  einen  amorphen  braunen  Körper  ab,  der  sich  wie  ein 
Oxychinon  verhält. 


S&uren  der  Fettreihe. 


A.  Geuther  (2)  theilte  unter  dem  Titel  neue  Synthese  von 
KohlenHtoffiiäuren  eine  Reihe  von,  zum  Theil  in  Geraeinschaft 
mit  O.  Fr  öl  ich   ausgeführten  Versuchen  über  die  Einwirkung 


(1)  Die   anderen    eben   genannten  Oxydationsmittel   greifen  dieses  Poly- 
chinon nicht  an.  —  (2)  Ann.  Chem.  909,  288. 
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des  Eohlenoxyds  auf  Natrimaäthylate  und  solche  enthaltende 
Mischungen  mit  Die  wesentlichsten  Resultate  derselben  sind 
folgende.  1)  Kohlenoxjd  über  trockenes  und  auf  190^  erhitztes 
Natriumäihylat  (1)  geleitet,  liefert  neben  ameisenaaurem  und 
propionaaurem  viel  essigsaures  Salz,  bei  100^  dagegen  viel  weniger 
Acetät  und  mehr  Propionat.  Die  Bildung  der  flssigsäure  wird 
durch  die  Einwirkung  vorhandenen  Natriumhjdroxyds  auf  das 
Aethylat  erklärt  : 

C,H»ONa  +  2  NaOH  »  CAO,Na  -f  NagO  +  4  H. 

Natriummethylai  giebt  bei  160^  mit  Kohlenoxyd  behandelt  vor- 
wiegend Formiat,  wenig  Acetat.  In  anderer  Weise  wirkt  Eoh^ 
lenoxyd  Bxxi  Natriumamylat ;  bei  210^  entsteht  neben  reichlichen 
Mengen  Ameisensäure  fast  nur  Valeriansäure,  bei  160  bis  166® 
dagegen  neben  dieser  eine  bei  268  bis  270^  siedende  Säure 
CioHigOt,  vom  spec.  Gewicht  0,961  bei  12^,  welche  als  Amylen- 
valeriansäure  (C5Hio)C4H7COOH  oder  wahrscheinlicher  als 
Ämenylvaleriansäure  (C5H9)CiH8  .  COOH  aufzufassen  ist ,  in 
keinem  Falle  aber  Capronsäure.  2)  Um  die  Bildung  der  Säure 
CioHigOf  aufzuklären,   wurden  folgende  Versuche  ausgeführt  : 

a)  ameisensaures  und  valeriansaures  Natron  gemischt  und  auf 
160^  oder   200^  erhitzt,    blieben  ohne  Einwirkung  auf  einander. 

b)  Natriumformiat  mit  Natriumamylat  20  Stunden  auf  160^  er- 
hitzt, gab  aufser  Valeriansäure  auch  etwas  einer  höher  siedenden 
Säure,  c)  Natriumformiat  mit  Natriumamylat  und  Natrium- 
hydroxyd auf  160<^  oder  180^  erhitzt,  gab  nur  geringe  Mengen 
einer  öligen  Säure,  d)  Eohlenoxyd  über  ein  auf  160<>  erhitztes 
Gemenge  von  Natriumamylat  und  Natriumhydroxyd  geleitet, 
lieferte  ein  bei  208  bis  209<)  siedendes  Oel  vom  spec.  Gewicht 
0,840  bei  12®  und  quittenähnlichem  Geruch,  welches  nach  der 
Analyse  als  Butylvaleron  CisHseO  oder  wahrscheinlicher  Amyl- 
valeron  Ci^HssO  =  (C5Hii)CiH8 .  CO  .  C4H9  zu  betrachten  ist, 


(1)  Fr ö lieh  bestätigte  die  von  Geather  für  die  Natriomäthylat- 
krystalle  aufgestellte  Formel  C,HtONa  +  2  GtH«0.  Um  alkoholfreie  Ver- 
bindungen  zu  bekommen,  muCB  man  dasMethylat  auf  170*^,  das  Aethylat  auf 
200^,  das  Propylat  auf  220<»  und  das  Amylat  sogar  aof  2M^  erhitMn. 
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ferner  ein  hei  280  bis  2Sb^  siedendes  Keton  vom  spec.  Gewicht 
0,836  bei  7«  und  der  Formel  CitHsjO  (Butmylbutylvalenm) 
oder  CiiHteO  (Amenylvaleran) ;  sodann  von  Säuren  Valerian- 
säure  und  reichlichere  Mengen  von  Amenylvaleriansäure  doHigOf. 
e)  Eohlenoxyd  auf  Natriumamylat  und  Natriumvalerianat  bei 
160^  einwirkend,  veranlafste  die  Bildung  derselben  bei  209^  und 
280  bis  285^  siedenden  Eetone,  ferner  Afnenylvaleriafisäure  und 
eine  schon  bei  früheren  Versuchen  in  sehr  geringer  Menge  er- 
haltene, bei  300  bis  306<>  siedende  Säure  Ci^RnOt,  die  als  Dt- 
amenylvaleriansäure  aufzufassen  ist.  —  Hiemach  besteht  die 
Wirkung  des  Eohlenoxjds  auf  Natriumamjlat  offenbar  darin, 
dafs  es  von  demselben  die  Gruppe  ONa  und  von  der  (durch  Ein- 
wirkung vorhandenen  Natriumhydroxyds  auf  das  Natriumamylat 
entstehenden)  Valeriansäure  1  Atom  H  fortninmit,  während  das 
Amyl  des  Natriumamylats,  nachdem  es  (aus  einem  noch  nicht 
ersichtUchen  Grunde)  in  Amenyl  'C5H9  übergegangen  ist,  an 
Stelle  jenes  Wasserstoffatoms  tritt  : 

CACOONa  +  CAtONa  +  CO  =  (C5H»)C4H8COONa  +  HCOONa  +  2  H. 

3)  Im  Anschlufs  hieran  wurde  die  Einwirkung  des  Kohlenoxyds 
auf  ein  Gemenge  von  Natrtumäthylat  und  Natrium€u:etcU  bei 
160®,  180®  und  205®  untersucht.  Hierbei  ergab  sich  eine  Stei- 
gung der  höher  siedenden  Producte  mit  steigender  Versuchs- 
temperatur, wiewohl  ihre  Menge  hinter  der  in  der  Amylreihe 
erhaltenen  immer  noch  weit  zurückblieb.  An  Säuren  wurden 
gefunden  :  Normalhuitersäure  (=  Aethylessigsäure) ,  Dxäihyl- 
essigsaure  vom  Siedepunkt  190  bis  195®,  TriäthenyU?uttersäure 
CioHuOa  =  (C,H8)sC5H4COOH,  bei  etwa  260®  siedend,  und 
Mesitylensäure ;  von  Ketonen  :  das  gemischte  Keton  der  Butter- 
säure und  der  Diäthylessigsäure  C9H18O,  bei  180  bis  190®  sie- 
dend, und  das  gemischte  Keton  der  Diäthylessigsäure  und  der 
Triäthenylbuttersäure,  bei  280  bis  300®  siedend.  Bei  der  Be- 
handlung eines  Gemenges  von  Natriummethylat  und  Natrium- 
acetat  mit  Kohlenoxyd  entstanden  Ketone  in  kaum  wahrnehm- 
barer Menge  und  auch  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Säuren, 
von  denen  Propionsäure  und  eine  bei  210  bis  230®  übergehende 
Tetra-  oder  Ptntamethylpropumeäure  isolirt  wurden.    4)  Auch 
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Zinkstaub  wirkt  auf  die  Qemenge  von  Alkoholat  und  Salz  der 

Säure,  unter  Bildung  derselben  sauren  Producte,   wie  Eohlen- 

oxydgas.    So  wurde  durch  Erhitzen  yonZinkstaub  mit  Natrium* 

äthylat   und   Natriumacetat  auf  240   bis  250°  Buttersäure ,   Di- 

äthylessigsäure  und  Mesitylensäure  erhalten.  —  Durch  Erhitzen 

eines   Gemenges   von    Natriumäthylat    und    Natriumhjdrat    im 

Kohlenoxydstrome^  sowie  durch  Erhitzen  von  Natriumhydroxyd 

in   einem  Gemisch  von   Kohlenoxyd   und  Aethylen  wurde  fast 

nur  Ameisensäure  erhalten.     Von  Natriumph&tiylßt  wurde  Eohlen- 

oxyd  nicht  absorbirt.    5)  A.  Looss  untersuchte  die  Einwirkung 

von    Kohlenoxyd   auf    ein  Gemenge    von   Natriumäthylat   und 

Natriumvalerianat,    Die    in    verhältnifsmäfsig   geringer  Menge 

erhaltenen    Producte    waren   Aethylisopropylessigsäure   C7Hi40t 

vom  Siedepunkt  220*^,  eine  Säure   vom  Siedepunkt  270  bis  280® 

(Aeihyldiäthenylisopropylessigsäure  CnHigOj  ?) ,    Mesitylensäure^ 

eine  Säure  vom  Siedepunkt  280  bis  300®  (Aethyltriäthenyliso- 

propylessigsäure  C13H20O2  ?)   und  eine  oberhalb  360®  siedende 

Säure    (Aethyloctäthenylisopropylessigsäure    CgsHaoO»?);    ferner 

Aethylisobutylketon  C7HUO8   vom  Siedepunkt  132  bis  134^,   ein 

Keton  C15H30O  vom  Siedepunkt  163  bis   168®,   C^sBUjO   vom 

Siedepunkt  200  bis  210«,  C,7H4«0  vom  Siedepunkt  240  bis  260« 

und  ein  über  360®  siedendes  Keton  (C4ja«tO  ?). 

C.   A.  Bischoff  (1)  hat   die  von  Füll   (2)   dargestellte 

Aethenyltricarbonsäure  auch   durch   Einwirkung  von  wässeriger 

Kalilösung  auf  den  Acetylentetracarbonsäureester  von  Conrad 

und  Bisch  off  (3)  erhalten  : 

(COOC,H5),CH-CH(COOC,H5),  +  6  KOH 
=  (COOK)CH,-CH(COOK),  +  OOsK,  +  CjE^OH. 

Die  Aethenyltricarbonsäure  schmilzt  bei  158®  unter  Zerfall  in 
Kohlensäure  und  Bemsteinsäure  : 

(COOH)CH,-CH(COOH),  =  (COOH)CH,-CH,(COOH)  +  CO,, 

sie  verhält  sich  also  der  Malonsäure  analog.  Chlor  wirict  auf 
ihren  Ester  unter  Bildung  von  Monoohloräthenyltricarbonsättre' 
ester  CiiHnClOe,  eine  bei  etwa  290®  unter  theilweiser  Zersetzung 

(1)  Ber.  1880,  3161.  ^  (S)  JB.  &  1879,  613.  —  (8)  Dmavt  JB.  B.  782  f. 
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siedende  Flüssigkeit.  Kocht  man  denselben  am  RückfloTskühler 
mit  wässeriger  Salzsäure,  so  zerfallt  er  in  Kohlensäure  und 
Fumarsäurt  : 

(C00C|H4)CH,-Ca((X)0C,H,),  +  BH,0 
r=  (COOH)CH=CH(COOH)  +  CO,  +  Ha  +  8  C5,HeOH  ; 

kocht  man  ihn  mit  Kalilauge,  so  entsteht  Aepfehäure  : 

(COOC,H,)CH,-9Cl(COOC,H5),  +  6K0H 
=  (COOK)CHt-CH(OH)COÖK  +  Ka  +  K,CO,  +  8  CH,OH. 

Behandelt  man  den  Aethenjltricarbonsäureester  successive  mit 
Natriumäthylat  und  Monochloressigester,  so  geht  er  in  hoattylen- 
tetracarbonsäureester  über  : 

(COOCA)CH,-CNa(COOCÄ)t  +  CH,aCOOC,HB 
=  (COOC,H5)CH.-C(COOC,H5),-CH,(COOC,H5)  +  NaCT. 

Derselbe  ist  ein  farbloses  Oel  vom  spec.  Gewicht  1,102  bei  15®, 
welches  bei  25  mm  Druck  zwischen  199  und  201*^  ohne  Zer- 
setzung, bei  725  mm  Druck  zwischen  293  bis  296^  unter  geringer 
Zersetzung  destillirt.  Durch  Verseifung  desselben  mit  Elali- 
lauge  erhält  man  die  vierbasische  Isoallylentetracarbonsäure 
(C00H)CHa-C(C00H)2-CH,(C00H).  Dieselbe  krystaUisirt  in 
langen  Prismen,  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich, 
giebt  in  wässeriger  Lösung  mit  Bleiacetat  eine  krjstallinische 
Fällung  und  bildet  gut  krjstallisirte  Salze,  Bei  längerem  Er- 
hitzen auf  151"  zerfallt  sie  in  Kohlensäure  und  Tricarballt/l- 
säure.  —  In  analoger  Weise  wie  Aethenyltricarbonsäureester 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  a-Brompropionsäureester  auf 
Natriummalonsäureester  Propenyltricarbonaäureester  : 

CHNa(COOC,H.),  +  CHBr(CH,)(C00C,H5) 
=   CH(CH,)(C00C,H.)-CH(C00C,H5),  +  NaBr. 

Derselbe  ist  ein  farbloses  Oel  vom  spec.  Gewicht  1,092  bei  16® 
gegen  Wasser  von  15",  siedet  unter  25  mm  Druck  ohne  Zer- 
setzung bei  178  bis  180®,  unter  Atmosphärendruck  im  wesent- 
lichen bei  270^  mit  geringer  Zersetzung. 

N.  Menschutkin  (1)  findet  die  Unterschiede,  welche  die 

(!)  Ber.  1880,  162;  BulL  toc,  ohim.  [3]  S4,  824  (Gorresp.). 


Aetherification  ungesättigter  Säuren.  —  Brom  gegen  Fettsäuren.    753 

gesättigteii  primären,  secundären  und  tertiären  Säuren  bezüglich 
ihrer  Aetherification  zeigen  (1),  auch  bei  den  ungesättigten  Säuren 
bestätigt.  Diefs  ergiebt  sich  aus  nachstehenden  Zahlen,  welche 
für  die  Bildung  von  leobutylestem  gelten  (2)  : 

Anfangsgeschwindigkeit  Grenze 

i  Ameisensäure 61,7  64,28 

Essigsäure  44,4  67,38 

Phenylessigsäure 48,82  73,87 

Phenylpropionsäure    ....        40,26  72,02. 

i  Isobuttersäure 29,03  69,51 

Methyläthylessigsäure    ...  21,50  73,73 

Crotonsäure 12,12  72,12 

Zimmtsäure 11,55  74,61. 

ITrimethylessigsäure        .     .    .  8,28  72,65 

Benzoesäure 8,62  72,57 

Paratoluylsäure 6,64  76,52 

Cuminsäure 6,26  75,91. 

Bezüglich  der  betreffenden  Zahlen  für  Hydroaorhinsäure  und 
Sorbinsäure  siehe  diese  Säuren. 

C.  Hell  und  Fr.  Urech  (3)  haben  -eine  Untersuchung 
über  Substitutionsgeschwindigkeit  des  Broms  in  der  Fettsäure- 
reihe  ausgeführt.  Die  Säuren  wurden  mit  Brom  meistens  im 
Verhältnifs  gleicher  Moleküle  in  kleine ;  6  bis  8  ccm  fassende 
GlasrOhrchen  eingeschmolzen  und  verschieden  lang  im  Wasser- 
bad erhitzt.  Das  freie  Brom  wurde  in  der  ursprünglichen 
Mischung  sowie  nach  dem  jeweiligen  Erhitzen  durch  Umsetzung 
mit  Jodkalium  und  Titriren  des  in  Freiheit  gesetzten  Jods  mit 
Natriumhyposulfit  bestimmt.  Unter  Ausschlufs  einiger  Fälle, 
in  denen  der  Inhalt  der  Röhrchen  eine  ganz  ausnahmsweise 
Zusammensetzimg  zeigte  —  eine  Erscheinung,  ftir  welche  eine 
Erklärung  gegeben  wird  —  ergeben  sich  aus  den  Versuchen 
bestimmte  Kegelmäfsigkeiten ,  welche  die  Darstellung  des  Sub- 
stitutionsverlaufs  in  Curven  gestatten.  Die  hauptsächlichsten 
derselben  sind  folgende.     1)   Die   Substitutionsgeschwindigkeit 

(1)  JB.  f.  1879,  314;  vgl.  auch  JB.  f.  1878,  518.  —  (2)  Einige  der- 
selben sind  aus  dem  JB.  f.  1879,  814  entnommen.  ^  (8)  Ber.  1880,  531. 

Jahr«fbor.  f.  Obom.  o.  •.  w.  fBr  1880.  48 
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wächst  mit  der  Moleculargröfse  der  Säuren  :  während  bei  der 
Essigsäure  erst  nach  40  Stunden  15  Proc.  der  vorhandenen  Brom- 
moleküle Bubstituirt  sind^  ist  bei  der  Propionsäure  diese  Zahl 
schon  nach  10  Stunden  erreicht,  bei  der  Normalbuttersäure  in 
weniger  als  sieben  Stunden,  bei  der  Isobuttersäure  in  zwei 
Stunden  und  bei  den  übrigen  untersuchten  Säuren  {Isovalerian- 
säure,  Normalcapronsäure  und  Caprylsäure)  noch  früher.  2)  Es 
lassen  sich  bei  dem  Substitutionsvorgang  drei  Stadien  unter- 
scheiden, welche  durch  die  verschieden  starke  Beschleunigung 
der  Substitutionsgeschwindigkeit  charakterisirt  si^d  :  1)  das 
Stadium  der  langsamen  Einwirkung,  vom  Beginn  der  Erwär- 
mung bis  zu  dem  Punkte,  bei  welchem  10  bis  20  Proc.  des 
Broms  in  Keaction  getreten  sind;  2)  das  Stadium  der  raschen 
Beschleunigung ,  die  Reaction  von  10  bis  60  Proc.  des  vorhan- 
denen Broms  umfassend ;  3)  das  Stadium  der  Verzögerung,  von 
60  Proc.  bis  zur  Vollendung  der  Reaction.  Dafs  die  Einwirkung 
anfänglich  langsamer  verläuft  als  später,  erklären  Hell  und 
Urech  dadurch,  dafs  nach  den  früheren  Erfahrungen  (1)  bei 
der  Einwirkung  von  Brom  auf  Essigsäure  sich  zunächst  das 
Additionsproduct  (CjHiO» .  Br2)4 .  HBr  bildet  nach  der  Gleichung : 

6  C,H40,  +  6  Br,  =  (C,H40, .  Br,)4HBr  +  Cja^BiO^. 

Geht  dieses  erste  Stadium  zu  Ende,  so  müssen  hiemach  bei 
Beginn  des  (zweiten)  eigentlichen  Substitutionsstadiums  V5  = 
20  Proc.  der  Brommoleküle  in  Reaction  getreten  sein,  was  mit 
der  Erfahrung  annähernd  stimmt.  Bei  den  secundären  Säuren 
(Isobuttersäuraund  Isovaleriansäure)  scheint  das  erste  und  zweite 
Stadium  in  ein  einziges  überzugehen.  —  Die  Anwendung  anderer 
Mischungsverhältnisse  als  1  Mol.  Brom  auf  1  Mol.  Säure  bewirkt 
im  Allgemeinen  eine  Verzögerung  der  Substitution,  die  Anwen- 
dung höherer  Temperatur  eine  starke  Beschleunigung  (bei  120*^ 
sind  bei  Essigsäure  und  Brom  schon  nach  fünf  Stunden  15  Proc. 


(1)  JB.  f.  1S79,  596.  —  Die  Affinität  des  Broms  Eur  Ameisensiiare  ist 
noch  geringer  als  die  zur  Essigsäure ;  beide  Körper  mischen  sich  auch  bei 
dem  heftigsten  Schütteln  nicht  mit  einander  und  erst  der  Zusatz  einiger 
Tropfen  ßchwefelkofalenstoff  bewii^t  allmählich  die  Yerinischang. 
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des  Broms  snbstituirend  eingetreten^  während  bei  100®  erst  nach 
40  Stunden).  Für  die  Darstellung  gebromter  Säuren  empfiehlt 
es  sich  nach  den  erhaltenen  Resultaten,  das  Brom-Säuregemisch 
vor  dem  Einschmelzen  mit  Bromwasserstoff  zu  sättigen. 

K.  Birnbaum  und  J.  Gaier  (1)  haben  die  Unter- 
suchung des  Ersteren  (2)  über  die  Einwirkung  des  Jods  auf 
Silberacetat  auch  auf  die  Silbersalze  der  Oxalsäure^  Malonsäure, 
Bemsteinsäurej  Aepfelsäure,  Fumarsäure,  Maleinsäure  und  Wein- 
säure ausgedehnt.  Aequivalente  Mengen  Silbersalz  und  Jod 
wiu'den  (eventuell  unter  Zusatz  von  Quarzsand  zur  Mäfsigung 
der  Reaction)  bei  Luftabschlufs  erwärmt ;  die  Einwirkung  erfolgte 
meistens  bei  wenig  gesteigerter  Temperatur,  selten  erst  ober- 
halb 200®.  Die  Producte  sind  denen  der  Elektrolyse  der  ge- 
nannten zweibasischen  Säuren  oder  ihrer  Salze  insofern  ähnlich; 
als  nach  Entziehung  des  Silbers  durch  das  Jod  der  Rest  der 
Säure  in  Anhydrid  und  Sauerstoff  zerfällt.  Letzterer  wirkt  auf 
das  Anhydrid  oxydirend  imd  zwar  energischer  als  bei  der  Elek- 
trolyse;  indem  er  dasselbe  entweder  ganz  zu  Kohlensäure  ver- 
brennt (bei  Oxalsäure),  oder  nur  theilweise  zu  Eohlensäure, 
Kohlenoxyd  und  Wasser.  Der  quantitative  Verlauf  der  Reac- 
tionen  ist  sehr  verschieden,  relativ  einfach  ist  er  bei  der  Fumar- 
säure, wo  er  durch  die  Gleichungen  : 

CH .  COOAg  CH .  CO^ 

II  +  2J  =  2AgJ+  II  >  +  0; 

CH .  COOAg  CH .  CO'^ 

CH.CO^  CH.CO^ 

5  II  >0    -f  5  O  =s  4  II  >0  +  8  CO,  -I-  CO  +  H,0 

CH .  CO  CH .  CO 

* 

dargestellt  werden  kann. 

0.  Wallach  und  Ad.  Liebmann  (3)  liefsen  Alkohole 
und  Phenole  auf  Säureimidchloride  einwirken  in  der  Erwartung^ 
hierbei  nach  der  Gleichung  : 

C1-RC=NB'  +  HÖR"  =  OR"-B0HrNR'  +  HCl 

Isomere  der  Säureamide  zu  erhalten.    Die  Reaction  verlief  je- 


(1)  Ben  1880,  1370.  —  (3)  JB.  f.  1869,  803.  —  (8)  Ber.  1880,  506. 
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doch  in  anderer  Weise.  Oxamethanchhrid  COOCtHs-CCliNHf, 
mit  der  äquivalenten  Menge  Benzylalkohol  übergössen^  löst  sich 
darin  auf,  dann  erfolgt  eine  heftige  von  Salzsäure-  und  Aethyl- 
chloridentwickelnng  begleitete  Beaction.  Das  Product  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einer  krjstallinischen  von  Benzylchlorid  durch- 
tränkten Masse ;  hiervon  durch  Absaugen  befreit  und  aus  heifsem 
Alkohol  umkrystallisirt  y  stellt  es  lange  weiTse  geruchlose,  bei 
134  bis  135^  schmelzende  Nadeln  dar.  Es  hat  die  Zusammen- 
setzung C9H9NO3  und  ist  nach  seinem  Verhalten  als  Oxamin- 
säurebenzyläiher  COOCHsCeHs-CONH«  aufzufassen.  Mit  anderen 
Alkoholen  wurden  homologe  Verbindungen  erhalten,  so  mit 
Aethjlalkohol  Oxamethan,  mit  Isobutylalkohol  Oxamtnsäur^o- 
ItUyläther  COOC4H9-CONH,  m  wasserhellen,  bei  89  bis  90^ 
schmelzenden  Krystallen  (1),  mit  Gährungsamylalkohol  bei  92 
bis  93®  schmelzende  Erjstalle  von  Oxaminsäureamyläther 
COOCöHu-CONHj,  endlich  mit  Phenol  schöne,  bei  132«  schmal- 
zende  Nadeln  von  Oxaminaäurephenyläther  COOCeHs-CONHt. 
Man  kann  die  Reaction  durch  folgende  Gleichungen  erklären, 
in  welchem  R  ein  Alkoholradical  bezeichnet  : 

COOCA-CCltNH,  =  COOC,H,-(\       +  KCl ; 

+  ROH  =  COOCVa.-C^        +  HCl 

OR 
=  COOH-C/        +  C,H,C1 ; 
^NH 

worauf  dann  eine  Atomverschiebung   im  Sinne  der  Gleichung  : 

OR  OH  o 

-C^        =  COOR-C/        =  COOR-C^ 
TIH  ^NH  ^NH, 

eintritt.    Wallach  und  Liebmann   untersuchten  femer   die 
Einwirkung    von  Phenol  auf  Benzanüidimidchlorid.    Beim  Er- 


COOH-< 


(1)  Dieselbe  Verbindung  entstand  anch  dnrcb  Zersetsnng  des  (bei  222 
bis  224^  siedenden)  OxdUäwei9ohuitylöiher9  in  der  Kälte  mit  1  Mol.  Am- 
moniak. 
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hitzen  gleicher  Moleküle  derselben  tritt  keine  besonders  heftige 
Keaction  ein;  die  Masse  färbt  sich  braun ,  dann  smaragdgrün 
und  bildet  erkaltet  einen  Syrup.  Mit  absolutem  Aether  über- 
gössen verwandelt  sich  derselbe  nach  einigen  Tagen  in  eine 
gelbliche  Masse  von  der  annähernden  Zusammensetzung  des 
salza.  Imidophenyläthera  OC6H5-C6H5C=NC6H5.HCl.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  zersetzt  sie  sich  wesentlich  unter  Bildung  von 
Benzo'esäure-Pkenyläther^  sahsaurem  Bentenyldiphenylamidtn  und 
Phenol  : 

OCeHj-CeH.OsNCeH,  .  HCl  -f  H,0  =  CJlJCOfi^n^  +  CeHjNH,  .  HCl ; 

0CeH5-CeH»O=NCaH.  +  C  ANH,  .  HCl 
=   NHCeH.-C«H5C=NCeHe .  HCl  +   C^OH. 

Ein  Theil  des  zuerst  entstandenen  salzsauren  Anilins  bleibt  un- 
zersetzt.  Dieselben  vier  Körper  entstehen  auch  durch  die  Feuch- 
tigkeit der  Luft,  wenn  das  ursprüngliche  grüne  syrupöse  Product 
einige  Tage  sich  selbst  überlassen  bleibt,  wobei  es  in  eine  braune, 
feste,  erst  oberhalb  260^  schmelzende  Masse  übergeht. 

Nach  0.  Wallach  (1)  Is^^^nBÜi:^  d\Q  Natriumverbindungen 
der  Thiamide  R-CS-NHR'  leicht  rein  erhalten,  indem  man  eine 
concentrirte  alkoholische  Lösung  desThiamids  (IMol.)  mit  einer 
frisch  bereiteten  concentrirten  Lösung  von  Natrium  (1  Atom) 
in  absolutem  Alkohol  vermischt  und  dem  Gemenge  eine  hin- 
reichende Quantität  Aether  hinzufügt;  die  Natriumsalze  fallen 
alsdann  meist  in  farblosen,  atlasglänzenden  Krystallblättchen 
aus.  Durch  ihre  wässerige  Lösung  wird  gefallt  :  Silbemitrat 
schwarz ;  Bleiacetat  weifs,  beim  Kochen  schwarz ;  Kupfersulfat 
gelbgrün ;  Mercurichlorid  weifs,  beim  Kochen  gelb ;  Mercuroni- 
trat  schwarzbraun ;  Ferrichlorid  weifs ;  Kobaltnitrat  grünlich- 
weifs.  Durch  Kohlensäure  werden  sie  zersetzt  und  ist  diese 
Art  der  Zersetzung  das  geeignetste  Mittel,  um  die  Thiamide 
vollkommen  rein  zu  erhalten.  Das  Thiooxanilid, 
CSNHCeHs-CSNHCeHs ,  wird  so  in  schönen,  dem  Mussivgold 
ähnlichen,  bei   133^  schmelzenden  Blättern   erhalten  (2).    Das 

(1)  Bei.  1880,  527.  —  (2)  Aach  das  Natrnm$ak  der  Bübeantoat^erttoff- 
iäure  kann  auf  diesem  Wege  in  farblosen,  an  der  Luft  sich  schneU  röthenden 
Krystallen  erhalten  werden. 
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mit  dem  flüssigen,  aus  Thiacetanilid  CHs-CS-NQOeHe  durcli 
Natrimn  mid  Jodmethyl  entstehenden,  bei  244  bis  246^  constant 
siedenden  Meihyliaothiacetainilid  CH8'C(SCHa)sNC6H5  isomere 
Tkiacetmethylanüid  CH8-CS-N(CH8)CeH6  steUte  Wallach  nach 
beiden  möglichen  Methoden  dar  (die  Anwendung  von  Phosphor- 
sulfid empfiehlt  sich  hierbei  mehr  als  die  von  Phosphorchlorid 
und  Schwefelwasserstoff).  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  Chloroform  und  krystallisirt  daraus  in  monoklinen  Tafeln 
vom  Schmelzpunkt  58  bis  59®  und  Siedepunkt  290®.  Ferner 
sind  damit  isomer  Thtacet-o-toluidid  CHj-CS-NHCeHi .  CHs, 
bei  67  bis  68®  schmelzende  Erystalle^  und  Thuicet-p-toluidid 
vom  Schmelzpimkt  130  bis  132",  welche  Pannes  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelwasserstoff  auf  das  Lnidchlorid  der  be- 
treffenden Acettoluidide  erhielt.  M ethylisothiacetanilid  verbindet 
sich  mit  Jodmethyl  allmählich,  schnell  bei  100®  zu  einer  Ery- 
stallmasse,  welche  durch  Wasser  in  Thiacetsäureäther  und  jod- 
wasserstoffsaures Methylanilin  zerßlllt  : 

CH,-C(8CH,)=NC5H5  +  JCH.  =  CH.-CJ(SCHe)-N(CHa)CeH, ; 
CH5-CJ(8CH,)-N(CH,)CeH,  +  H,0  =  CH.-C0(8CH,)  +  NH(CH.)q,H^  HJ. 

Aethylüothtacetanilid  verbindet  sich  mit  Benzoylchlorid  schon 
in  der  Kälte  zu  einer  weifsen  Krystallmasse.  Auf  die  Bildung 
und  Zersetzung  derartiger  Verbindungen  sucht  Wallach  die 
von  F.  Salomon  (1)  durch  intermediäre  Anhydridlösung  er- 
klärte Reaction  zurückzuführen. 

B.  Van  gel  (2)  hat  das  Verhalten  einiger /Säuren  beim  Er- 
hitzen mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  syrupdicker  Phos- 
phorsäure untersucht.  Einbasische  Säuren  zerfallen  hierbei  nicht 
oder  schwierig  {Stearinsäure  und  Benzoesäure  mit  Phosphor- 
säure). Mit  Schwefelsäure  gab  Benzoesäure  Kohlensäure^  später 
auch  schweflige  SäurC;  ebenso  verhielt  sich  Salicylsäure.  Mit 
Phosphorsäure  gab  letztere  schon  bei  120^  reine  Kohlensäure. 
Milchsäure  giebt  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  nach  Pe- 
louze  Kohlenoxyd;  dasselbeliefert  sie  mit  Phosphorsäure  schon 

(1)  JB.  f.  1875,  252.  —  (2)  Ber.  1880,  855. 
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bei  120^.  Weinsäure  gab  mit  Phosphorsäure  bei  150^  gleiche 
Volume  Kohlenoxjd  und  Kohlensäure  (mit  Schwefelsäure  soll 
sie  nach  Dumas  und  Piria  3  Vol. Kohlenoxjd^  1  Vol.  Kohlen- 
säure und  2  Vol.  schweflige  Säure  liefern  (1)).  Citronensäure  gab 
mit  Schwefelsäure  bei  100®  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  imVo- 
lumverhältnils  3^76  :  8;17  (Dumas  erhielt  hierbei  reines  Kohlen- 
oxyd)^  später  auch  schweflige  Säure;  mit  Phosphorsäure  dieselben 
Gase  im  Verhältnifs  4^34  ;  9^19;  aufserdem  Aceton,  so  dafs  die 
Zersetzung  nach  der  Formel  verläuft  : 

C,H4(0H)(C00H)s  =  (CHs),C50  +  CO  -f  2  CO,  -f  H,0. 

J.  Bredt  (2)  hat  durch  Oxydation  von  Isocapronaäure, 
(CH8)2CH .  CH, .  CH, .  COOH,  mit  Übermangans.  Kali  das  mit 
der  Pyroterebinsäure  identische  Lacton  (3)  erhalten.  Da  nach 
R.  Meyer  (4)  bei  obigem  Oxydationsverfahren  die  CH-Gruppe 
oxydirt  wird,  so  besitzt  das  Lacton  wahrscheinlich  die  für  dasselbe 

(CIl3)2C.CH2.CIl2 

nach  Erlenmeyer  (5)  anzunehmende  Formel  I  j 

Bredt  vermuthet,  dafs  auch  das  von  Saytzeff  (6)  dargestellte 
Reductionsproduct  des  Succinylchlorids  kein  Aldehyd,  sondern 
ein  Lacton  sei.  A.  Saytzeff  (7)  bestätigt  diese  Vermuthung, 
indem  Er  mittheilt,  dafs  die  aus  dem  vermeintlichen  Aldehyd 
dargestellte  sogenannte  y-Oxyhuttersäure  bei  der  Destillation  ein 
mit  dem  Reductionsproduct  identisches  Destillat  giebt. 

R.  F  i  1 1  i  g  (8)  machte  eine  vorläufige  Mittheilung  über  neue  Zao- 
tone  (9).  DsALacton  der  normalen  Capronsäure,  CeHioOa,  entsteht  in 
ansehnlicher  Menge  (circa  40  Proc.)  beim  Kochen  vonBromcapron- 
säure  aus  Hydrosorbinsäure  mit  Wasser  (10).  Es  siedet  bei  220^. 
Das  Lacton  der  normalen  VcUeriansäure,  CsHgOs;  erhielt  Mes- 
serschmidt durch  Zersetzung  der  Bromwasserstoffverbindung 
der  Allylessigsäure  von  Zeidler(ll)  mit  Wasser  als  Hauptproduct 


(1)  Vgl.  BouchardatjJB.f.  1879,637.—  (2)  Ber.  1880,  748.—  (8)  JB. 
f.  1879,  661.—  (4)  JB.  f.  1879,  811.—  (5)  Dieser  JB.:  Phenylmilehsfttire. — 
(6)  JB.  f.  1873,  475.  —  (7)  Ber.  1880,  1061.  —  (8)  Ber.  1880,  955.  —  (9)  JB. 
f.  1879,  661.—  (10) Vgl.  Landeber«,  dMelbetB. 660.— (11)  JB. f.  1876,517. 
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der  Reaction;  ee  siedet  bei  206  bis  207".  Ein  Lacton  mit  sieben 
Kohlen Btoffatomen  erhielt  Arathor  durch  trockene  Destillation 
der  Terperii/häure.  Es  siedet  bei  203  bis  204°.  Alle  diese  Lao- 
tone sind  farblose  Flüssigkeiten  von  schwachem,  nicht  unan- 
genehmem Geruch  und  constantem  Siedepunkt,  die  aich  in 
Wasser  leicht  und  mit  neutraler  Reaction  lösen  und  mit  den 
Wasser  dämpfen  uuzcrsetzt  übergehen.  Aus  der  wässerigen  jLö- 
sung  werden  sie  durch  Kaliumcarbonat  abpescliieden  und  ent- 
wässert, Sie  zersetzen  die  C'arbonate  auob  bei  Siedehitze  nicht 
oder  äufserst  langsam;  bei  längerem  Kochen  mit  stark  basischen 
Hydroxyden  liefern  sie  Salze  der  entsprechenden  Oxysäuren, 
■welche  nicht  isolirhar  sind,  sondern  sogleich  in  Wasser  und 
Jjactone  zerfallen. 

A.  Cahours  und  E.  Demar9ay  (1)  haben  bei  weiterer 
Untersuchung  der  fetten  Säuren,  welche  bei  der  Destillation  der 
durch  Verseifung  der  neutralen  Fette  gewonnenen  Säm:en  mit 
überhitztem  Wasserdampf  übergehen,  aufser  den  Irilher  (2)  auf- 
gefundenen Sauren  noch  kleine  Mengen  Ameisensäure,  Essig- 
Bfiure,  Propionsäure  imd  Euttersäure  darin  nachgewiesen. 

A.  Geuther  (3)  hat  gefunden,  dafs  die  Reduction  der 
Cklorkohlensäure  zu  Ameisensäure,  welche  ßutlerow  (4)  nicht 
geglückt  war,  um  so  vollständiger  stattfindet,  je  langsamer  die 
Reaction  verläuft.  Bei  Anwendung  von  10  g  CblorkohlensÄure- 
ätber,  10  g  Wasser  und  150  g  3-procentigem  Natrimnamalgant 
nnd  Kühlung  mit  Eiswasser  war  die  Reaction  nach  vier  Stunden 
beendet;  die  entstandene  alkalische  Flüssigkeit  lieferte  beim  Do- 
stilliren  mit  überschüssiger  Weinsäure  öl  Proc,  der  berechneten 
Menge  Ameisensäure. 

O.  Low  (5)  erinnert  an  eine  von  Ihm  (6)  im  Jahre  1864 
heoha-chtete  Ameisensäurehitdung.  WirdKoMendisulfid  milWaaser 
und  überschüssiger  Eiseufeile  im  Terachloeeenen  Ruhr  lüngore 
Zeit  auf  IOC  erhitzt,   so   aeigt  sich  elno  lebhafte  Einwirkimg, 


(1)  Compt.  rend,  1 
»OS,  223,  —  (4)  t> 
(6)  Bot.  1660,  331.  — 


-  m  Ann.  mj^J 
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deren  Endproducte  Schwefeleisen,  ameisens.  Eisenoxjdul;  Kohlen- 
dioxyd und  wenigstens  zwei  Körper  sind;  die  ans  Kohlenstoff^ 
Wasserstoff  und  Schwefel  bestehen.  Der  eine  der  letzteren  krj- 
stallisirt  und  scheint  Trithiomethylen  zu  sein. 

O.  Merz  und  J.  Tibiriijä  (1)  machten  eine  ausführ- 
lichere (2)  Mittheilung  über  synthetische  Beschaffung  von  Ameisen- 
säure, welche  sich  auszüglich  nicht  wiedergeben  läfst.  Bie  fassen 
die  Resultate  Ihrer  Versuche  wie  folgt  zusammen  :  Das  Kohlen- 
oxyd wird  durch  die  Aetzalkalien  gegen  200®  unter  Bildung 
von  Ameisensäuresalz  absorbirt.  Um  Aetznatron  möglichst  voll- 
ständig zu  sättigen^  ist  es  in  Form  von  Natronkalk  anzuwenden; 
dieser  soll  sehr  locker^  das  Kohlenoxyd  feucht  sein  und  die 
Temperatur  220®  nicht  überschreiten.  Oberhalb  220®  wird  das 
Formiat;  je  höher  die  Temperatur^  um  so  reichlicher^  unter 
Bildung  von  Carbonat  und  freiem  Wasserstoff  zersetzt.  Beim 
Aetzkali;  beziehungsweise  Kalikalk^  tritt  der  secundäre  Procefs 
noch  unterhalb  220®  ein.  Barythydrat  und  alkalifreies  Kalk- 
hydrat wirken  auf  Kohlenoxyd  nicht  ein.  Versuche,  aus  Na- 
triumphenylat  und  Kohlenoxyd  Benzo^äure  zu  erhalten,  blieben 
erfolglos ;  es  wurden  nur  Spuren  von  Salicylsäure  und  Ameisen- 
säure gebildet. 

M.  Dennstedt  (3)  hat  die  Krystallform  des  Orthothio- 
ameisensäure-Benzyläihers  (4)  beschrieben.  Da  die  Werthe  des 
Achsenverhältnisses  sehr  nahe  an  1  liegen,  wurde  zuerst  die 
optische  Untersuchung  angestellt,  welche  das  Achsenbild  optisch 
zweiachsiger  Krystalle  ergab,  den  Winkel  der  optischen  Achsen 
jedoch  nur  annähernd  zu  90®  (in  Oel)  bestimmen  liefs.  Die  ge- 
naueren Messungen  ergaben  das  rhombische  System  a  :  b  :  c  = 
0,9978  :  1  :  0,9900.  Beobachtete  Formen  (100),  (010),  (001), 
(011),  (101),  (021),  (201).    Winkel  101  :  001  :=  44®46,5';  110  : 

:«B  44%6,2'.    Ebene  der  optischen  Achsen  100. 


'1880y  88-    Besflglioh    eines    Prioritätsstreites    mit   Geuther 
IPMt'tM  ftM.  —  (S)  JB.  f.  1877,  670.  —  (3)  Ber.  188Q,  238. 
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Ueberschufs  von  ameiBeiiB.  Blei  krysUUimte  di 
aus,  dann  das  Doppelsalz.  Letsterea  Torliert  fiboi 
kein  Krystallwasaer.  In  Wasser  itt  es  leicht,  ii 
sehr  schwer  löslich;  infolge  dessen  lassen  sieh 
essigs.  Blei  nicht,  wie  vorgeschlagen  ist,  durch  AI 
Bleüteeiat  UVst  sich  nicht,  wie  angegeben  wird,  in 
Alkohols,  sondern  in  etwa  15  bis  16  ThL  SO-procea 
bei  19^1  noch  viel  schwerer  in  stärkerem.  Ueberf 
aoetat  öfter  mit  nenen  Mengen  absolaten  Alkohol 
lisirt  den  Rückstand  aus  heifsem  absohiten  Alkol 
* .  httt  man  perhnntterglftnzende  sechsseitige  T&f eldia 

^  Pb,OH.     Dieses  basische  8aU  ist  in  Waaaer  lei 

Alkohol  schwer,  in  heiisem  leichter  Itelidi.     Bi 
es  nichts  an  (Gewicht 

A.  Fitz    (2)   hat    einige   Doppdsalxe   der 
f .  säwrsn  beschrieben.    1)  Doppslsalse  der  I^ropiam 

eimm'RaryumsaU,  2(CH50«)«Ca  +  (C»HeOs)tE 
lOslich  als  die  Componenten,  ftllt  daher  beim 
s&ttigter  Losungen  derselben  in  kleinen  Kryatalk 
Anwendung  heifser  Lösungen  ist  die  Ansscbci 
beträchtlicher,  da  dieses  Doppelsalx,  ebenso  wie 
genden,  in  der  Wärme  schwerer  löslic^h  ist  «I 
Die  Krjrstalle  sind  reguläre  Oktaeder  und  optibc 
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'^um-Bleisalz,  2  (C8H50t)2Ca  +  (C8H50t)tPb,  mit  dem  vorigen 
miorph  und  ebenso  ausgebildet.  Achsenverhältnifs  1:1: 0,9748. 
ifjffnesium-Baryumaalz,  (C8H50«)2Mg  +  (CsHsOg)! Ba -f- H»0 , 
P'stallform  regulär  mit  tetra^drischer  Hemiedrie.    Combination  : 

cc^er,  Dodekaeder,  Pyramidentetraeder  K  (112)  — ^~"  ^^^ 
cr«€der  E  (111)  -^.     Optisch   isotrop.     Magnesium' Bleisalz, 


[502)«Mg  +  (C2H508)2Pb  +  H,0 ;  Krystallform  regulär, 
:3i.bination  :  Hexa^'der  und  Dodekaeder,  Hemiedrie  fraglich. 
5-flch  isotrop.  2)  Doppelsalze  der  normalen  BiUtersäure.  Cal- 
'^Baryumsalz,   2(C4H702)2Ca  +  (C4H702)2Ba,    bildet   regu- 

^  optisch  isotrope  Oktaeder.  Calcium- Bleisalz  ist  nur 
^^erig  in  klaren  Krystallen  zu  erhalten.  Dieselben  sind  re- 
Ko*  und  bestehen  aus  Hexaeder  mit  Dodekaeder  und  Oktaeder. 
C'^er  wird  eine  Reihe  mit  negativem  Erfolg  versuchter  Com- 
^litionen  erwähnt.  3)  Doppelsalze  mit  zwei  verschiedenen  Fett- 
Mren.  Ameisens.  und  essigs,  Natrium,  C2Hs02Na  -j-  CHOiNa 
"*  2H«0,  scheidet  sich  aus  vermischten  Lösungen  gleicher  Mol. 
Bider  Salze  in  monosjmmetrischen  Krystallen  aus.  Achsen- 
prhältnifs  a  :  b  :  c  =  2,101  :  1  :  0,617;  ß  =  86*^1'.  Iso- 
Liters,  und  essigs,  Baryum,  (C4H70<)2Ba  +  (CiHsOi)2Ba  -j-  H2O, 

der  Krystallform  dem  propionessigs.  Baryum  sehr  ähnlich.  Die 
iden  Componenten  zeigten  folgende  krystallographische  Eigen- 
[laften  :  isobutters.  Baryum,  (C4H702)2Ba  +  V2H2O,  mono- 
mmetrisch, a  :  b  :  c  =  2,2871  :  1  :  3,8542,  ß  =  52<>51';  essigs, 
wryum,  (C2HsOj)2Ba  +  HjO,  asymmetrisch,  a  :  b  :  c  =  0,9394  : 
2   0,6522;  a  =  74o46',  ß  =  IO703I',  /  =  109"40'. 

K.Haushofer(l)  theilte  krystallographische  Beobachtungen 
.  Krystallen  von  essigs.  Natron  mit,  welche  in  alkoholischer, 
^e  Essigsäure  enthaltender  Lösung  neben  saurem  Salze  ent- 
suaden  waren.  Bei  schneller  Abkühlung  einer  starken  Lösung 
Ideten  sich  speerförmige  Krystallnadeln  mit  der  Combination 
=  cx>P  (110),  r'=  2Poo(201),  a  =  ooPoo(100),  c=  OP(OOl), 

(1)  Zeitschr.  Kryst  4,  572. 
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bei  langsamer  Erystaüisation  aus  verdünnter  Lösung  tafelfbnnige 
Combinationen  d  =  -  Poo  (101),  o'  =  —  P  (111),  o  =  P  (lll), 
p  =  ooP  (110),  r'  =  2Poo  (201),  b  ==  ooPoo  (010),   c  =  OP 

(001),  8  =  Pcx>  (101),  n'  =  —  V«P  (112),  n  =  V2P  (il2). 
Krjstalledes  sauren  essigs,  Natriums^  gleichzeitig  mit  den  obigen 
erhalten,  zeigten  die  ihnen  zugeschriebene  (1)  tesserale  Form 
und  zwar  erschienen  sie  gewöhnlich  tafelförmig,  seltener  als 
prismatisch  verzierte  Würfel,  in  der  Regel  treppenförmig  ver- 
tieft oder  concentrisch-schalig  angewachsen,  bisweilen  hohL 
Wiederholt  wurde  die  Abstumpfung  einzelner  Ecken  durch  die 
Fläche  eines  Ikositetraeders  202  (112)  beobachtet,  welche  auch 
oscillatorisch  auftritt.  Ziemlich  deutlich  spaltbar  nach  den  Hexa- 
öderflächen.  Bisweilen  finden  sich  beginnende  Pseudomorphoaen 
des  neutralen  Salzes  nach  dem  sauren ;  solche  Erystalle  erscheinen 
doppelbrechend. 

Nach  F.  W.  Clarke  und  M.  E.  Owens  (2)  löst  sich 
Uranoxydnairon  in  substifuirten  Essigsäuren  leicht  auf  und  bildet 
dem  Natriumuranacetat  analoge  Salze.  NatrtumuranmonochloT' 
acetat,  NaCÄClOa .  2  (UO  .  CÄCIO«)  +  2H2O,  büdet  gro&e 
schwefelgelbe  Prismen  vom  spec.  Gew.  2,748  bei  14®,  Natrium- 
urandichloracetat,  NaCsHCljOa .  2  (UO .  CgHCl^O«),  kleine  gelbe 
Krystalle,  Natriumuranmonobromacetat ,  NaC^H^BrOj  .  2(UO  . 
C;<H2Br02),  kleine  gelbe,  zu  sternförmigen  Gruppen  vereinigte 
Krystalle.    Eine  Lösung  des  Trichloracetats  krystallisirte  nicht. 

L.  Aronstein  und  J.  M.  A.  Kramps  (3)  erhitzten  Jod- 
eHsigaäureäther  mit  Jodäihyl  in  der  Absicht,  das  Jod  des  ersteren 
durch  Aethyl  zu  substituiren.  Der  Procefs  verlief  jedoch  anders, 
bei  200<»  wesentlich  nach  der  Gleichung  CHjJCOaCiHß  +  CgHftJ 
=  CH3CO2C2H5  4-  C2H4J,,  während  bei  230«  an  SteUe  des 
Essigäthers  Essigsäure  (wohl  in  Folge  der  Einwirkung  durch 
secundäre  Reaction  entstandenen  Jodwasserstoffs  auf  den  Aether) 
erhalten  wurde.     Das   Aeihylenjodid   besafs   den  Schmelzpunkt 

8P,  welcher  entgegen  anderen  Angaben  der  richtige  ist.     Sehr 

• 

(1)  Fehl  in  g,  neues  Handwörterbach.  —  (2)  Am.  Chem.  J.  •,  381.  — 
(8)  Ber.  1880,  489. 
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kleine  Mengen  von  Aethjlenjodid  entstehen  auch  beim  Erhitzen 
des  Jodessigäthers  sowie  des  Jodäthjls  für  sich  auf  230^. 

W.  H.  Perkin  und  W.  R.  Ho  dg  k  ins  on  (1)  untersuchten 
die  Einwirkung  des  iVa^rtumjv  axif  Essigsäure- Phent/l-  und -Kresyl- 
äther.  Ersterer  liefert  hierbei  unter  heftiger,  mit  Wasserstoff- 
entwicklung verbundener  Reaction  :  Essigäther,  Phenol,  Essig- 
säure, Salicylsäure  und  zwei  in  Alkalien  unlösliche  Körp^^ 
welche  durch  ihre  sehr  verschiedene  Löslichkeit  in  Alkohol  ge- 
trennt werden  können;  der  eine  von  der  Formel  CiöHuOs, 
wei&e  bei  48®  schmelzende  Nadeln  bildend,  der  andere  CigHuOi 
in  gelben,  bei  ISS^'  schmelzenden,  in  Alkohol  fast  unlöslichen 
Nadeln  krystallisirend.  Kresylacetat  (Siedepunkt  204^)  lieferte 
bei  der  gleichen  Behandlung  neben  Essigäther  ebenfalls  Salicyl- 
säure, nicht  die  erwartete  Methylsalicylsäure. 

Nach  A.  Bertrand  (2)  reagiren  die  Chloride  des  Titans^ 
Zinns  und  Antimons  gegen  Essigsäure  und  Essigsäureanhydrid 
analog  dem  Siliciumchlorid  (3)  :  unter  starker  Erhitzung  bildet 
sich  im  ersteren  Falle  Salzsäure,  im  anderen  Acetylchlorid  und 
es  scheiden  sich  nach  dem  Abkühlen  Ejystalle  aus,  welche  wahr- 
scheinlich die  gemischten  Anhydride  von  Essigsäure  und  Titan- 
säure u.  s.  w.  sind. 

Nach  Demselben  (4)  scheiden  sich  beim  Vermischen  von 
Titanchlorid  mit  Acetylchlorid  sogleich  gelbe  glänzende  Blätt- 
chen der  Verbindung  TiCU  +  CjHsOCl  aus;  in  der  Mutter- 
lauge bilden  sich  nach  einigen  Stunden  hübsche  durchsichtige 
gelbe,  vollkommen  regelmäfsige  Oktaeder  derselben  Verbindung. 
Die  Erystalle  schmelzen  bei  25  bis  30^  und  krystallisiren  wieder 
beim  Erkalten.  Sie  rauchen  an  feuchter  Luft  stark,  halten  sicK 
aber  in  trockner  Luft  und  besonders  in  trockenem  Salzsäuregas 
unverändert.  Beim  Erhitzen  zerfallen  sie  in  ihre  Componenten. 
Gegen  Wasser  und  alkalische  Lösungen  verhalten  sie  sich  wie 
die  einzelnen  Chloride,  scheiden  also  Titansäure  aus. 


(1)  Cbem.  80c.  J.  89,  487;  Ber.  1880,  1869  (Anu.).  —  (2)  9iilL  soc. 
obim.  [2]  88,  252;  Monit.  soientif.  [8]  lO,  477.  —  (8)  Friedel  and  La- 
denburg,  JB.  f.  1867,  398.  —  (4)  Bull.  soo.  ohim.  [2]  88,  403. 
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J.  Bogomoletz  (1)  hat  die  Einwirkung  des  Zhikmeüiyh 
auf  Mono-,  Di-  und  Trtckloracetylchlorid  untersucht  (2).  Auf 
je  1  Mol.  der  Chloranhydride  wurden  resp.  5^  4  und  3  Mol.  Zink- 
methyl angewendet.  Nach  einiger  Zeit  beginnt  in  den  Mischungen 
eine  Abscheidung  von  Krystallen  und  wenn  dieselbe  nicht  mehir 
zunimmt,  wird  das  Reactionsproduct  durch  Wasser  zersetzt.  Auf 
diese  Art  wurde  aus  Monochloracetylchlorid  Methylüoprcpyl- 
carbinol  (2),  aus  Dichloracetylchlorid  Dtmethylisopropylcar- 
hinol  (nur  6  Proc.  der  theoretischen  Menge),  aus  Trichlor- 
acetylchlorid  Pentamethyläthol  (40  Proc.  der  berechneten  Menge) 
erhalten.  Den  Mechanismus  der  Reaction  hofft;  Bogomoletz 
durch  weitere  Versuche  aufzuklären,  weshalb  wir  auf  die  vor- 
läufig gegebene  Erklärung  nicht  näher  eingehen. 

L.  Claisen  und  P.  J.  Antweiler  (3)  sind  bei  einer 
Untersuchung  über  Derivate  des  Trichloracetylcyanids  zu  Re- 
sultaten gelangt,  welche  von  denen  Hofferichter's  (4)  in 
mehreren  Punkten  abweichen.  Zur  Darstellung  des  Cyanids 
werden  äquivalente  Mengen  Trichloracetylbromid  und  Cyanqueck- 
silber  am  RückfluTskühler  zum  gelinden  Sieden  erhitzt^  bis  die 
Temperatur  der  siedenden  Flüssigkeit  von  140^  auf  etwa  123^ 
gefallen  ist,  waaje  nach  der  Menge  ein  bis  zwei  Stunden  dauert. 
Alsdann  wird  destillirt  und  fractionirt.  Die  Fraction  119  bis 
123®  (etwa  80  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute)  enthält  noch 
etwas  Bromid,  welches  jedoch  für  die  weitere  Verarbeitung  un- 
schädlich ist.  Das  ganz  reine  Cyanid  siedet  bei  121  bis  122®. 
Durch  gemäfsigte  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  das  Cyanid 
entsteht  das  Amid  der  von  Schröder  (5)  entdeckten  Isotri- 
chlorglyoerinsäure ,  CCI3  .  C(0H)8  .  CONH».  Zur  Darstellung 
desselben  wird  zu  5  g  des  auf  0>  abgekühlten  Cyanids  so  viel 
bei  0®  gesättigte  Salzsäure  gesetzt,  dafs  auf  1  Mol.  Cyanid 
2  Mol.  Wasser  vorhanden  sind;  nach  einiger  Zeit  erstarrt  das 
Gemisch    unter    starker  Chlorwasserstoffentwicklung    zu    einer 


(1)  Ball.  80C.  chim.  [2]  S4,  880  (Corresp.) ;  Ber.  1880,  2898  (Alias.).  — 
(2)  Winogradoff,  JB.  f.  1877,  582.  —  (3)  Bor.  1880,  1936.  —  (4)  JB.  f. 
1879,  609.  —  (5)  JB.  f.  1876,  678. 
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weifsen  KrystaHmasse^  welche  mit  Chloroform  gewaschen  und 
aus  Aether  umkrjstallisirt  wird.  Bei  langsamem  Verdunsten  des- 
selben krystallisirt  das  Amid  in  wasserhellen  dicken  Tafeln^  die 
an  der  Luft  sofort  undurchsichtig  werden.  Es  ist  schwer  lös- 
lich in  Chloroform^  Schwefelkohlenstoff,  Petroläther  und  Benzol; 
mäfsig  in  Wasser  und  Aether,  leicht  in  Alkohol,  Essigsäure  und 
Aceton.  Rasch  erhitzt  schmilzt  es  bei  126,5  bis  127^  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit,  die  sich  unmittelbar  darauf  unter  Auf- 
schäumen und  Verlust  von  Wasser  in  die  feste  weifse  Verbin- 
dung CaHjasNOsC«^  C8H4CI3NO3 — H«0)  verwandelt,  welche  erst 
bei  218^  schmilzt.  Bei  langsamem  Erhitzen  erfolgt  diese  Um- 
wandlung ohne  vorherige  Schmelzung.  Man  stellt  dieses  An- 
hydrid, welches  entweder  als  CCls .  CO .  CONH»,  oder  als  CClj . 
C(OH)  .  CONH  aufzufassen  ist,  am  leichtesten  durch  längeres  Er- 
wärmen des  Amids  auf  90  bis  100^  dar,  oder  indem  man  letzteres 
in  concentrirter  heifser  Salzsäure  löst,  worauf  sich  alsbald  das 
Anhydrid  abscheidet.  Dasselbe  ist  in  Aether  ziemlich  leicht,  in 
Wasser,  namentlich  salzsäurehaltigem,  schwerer  löslich;  bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  sublimirt  es  in  kleinen  glänzenden  Erystallen. 
Die  Isotrichlorglycerinaäurey  CCls  .  C(0H)2  .  COOH,  ist  aus  dem 
Amid  durdb  Digeriren  mit  Salzsäure  infolge  des  eigenthümlichen 
Verhaltens  desselben  schwierig  zu  erhalten;  besser  ist  es,  das 
Amid  mit  dem  6-  bis  8-fachen  Gewicht  Salzsäure  von  1,16  spec. 
Gewicht  in  Röhren  eingeschlossen  auf  100®  zu  erwärmen,  bis 
das  anfanglich  abgeschiedene  Amidanhydrid  sich  gröfstentheih 
wieder  gelöst  hat.  Man  schüttelt  nach  dem  Erkalten  und  Fil- 
triren  vom  Salmiak  mit  Aether  aus,  erhitzt  die  erhaltene  Säure 
nochmals  mit  etwas  Salzsäure  und  krystallisirt  ans  Chloroform 
um.  Sie  bildet  farblose  Prismen,  die  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet genau  bei  102^  schmelzen.  Sie  ist  in  Wasser  in  jedem 
VerhältnifS;  in  Aether,  Alkohol,  Eisessig,  Essigäther  und  Aceton 
leicht,  in  Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  nur  in  der 
Siedehitze,  in  Petroläther  fast  nicht  löslich.  Beim  Kochen  re- 
ducirt  sie  Fehling'sche  Lösung  und  ammoniakalisches  SOber- 
nitrat.  Die  Alkalisalze  sind  schwer  rein  zu  erhalten,  da  durch 
Alkalien    und  auch  kohlens.  Alkalien  die  tob  Schröder  be- 
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schriebene  Spaltung  in  Chloroform  und  Oxalsäure  bewirkt  wird, 
welche  in  der  Wärme  gams  glatt  verläuft.  Das  Baryumsalz  ent- 
sprach nach  längerem  Trocknen  im  Vacuum  der  Formel  [CCU 
C(0H)tC0t]8Ba.  Durch  Oxydation  der  Trichlormächsäure  konnte 
sie  nicht  erhalten  werden,  vielmehr  schien  jene  zunächst  in 
Chloral  und  Kohlensäure  zu  zerfallen. 

Nach  H.  Kiliani  (1)  werden  Levulose  und  Dextrose  von 
SUberoxyd  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  Olycolsättre, 
Oxalsäure  und  Kohlensäure  oxydirt.  Aus  Dextrose  entsteht 
c.  p.  immer  weniger  (etwa  halb  so  viel)  Glycolsäure  als  aus 
Levulose.  Da  die  freie  Glycolsäure  durch  Silberoxyd  leicht 
selbst  oxydirt  wird,  so  wird  die  Ausbeute  an  derselben  durch 
Zusatz  von  kohlens.  Kalk  erhöht.  Um  hiemach  Glycolsäure 
darzustellen  y  wird  1  Tbl.  Bohrzucker  mit  20  Tbl.  zweiprocen- 
tiger  Schwefelsäure  zwei  Stunden  am  Rückfluiskühler  gekocht^ 
die  Schwefelsäure  durch  kohlens.  Baryt  entfernt  und  das  Filtrat 
zu  einer  feuchten  Mischung  von  2  Tbl.  kohlens.  Kalk  und  dem 
aus  10  Tbl.  Silbemitrat  bereiteten  Silberoxyd  gesetzt.  Nach 
Beendigung  der  Kohlensäureentwicklung  (zuletzt  durch  Erwärmen 
auf  50^)  wird  filtrirt  und  die  silberfreie  Lösung  von  glycols. 
Kalk  zur  Krystallisation  eingedampft.  Aus  8,5  g  Rohrzucker 
wurden  2,5  g  glycols.  Kalk  (im  Exsiccator  getrocknet),  aus  9  g 
Stärkezucker  1,5  g  glycols.  Kalk  erhalten. 

R.  Maly  und  R.  Andreasch  (2)  machten  Mittheilung 
über  diQ  Nürosothioglycolsäure,  welche  aus  Nitrosothiohydantom  (3) 
ebenso  entsteht  wie  die  Tbioglycolsäure  aus  Thiohydantoin. 
Man  zerreibt  10  g  Nitrosothiohydantom  mit  60  g  Barythydrat 
und  400  g  Wasser  und  kocht  so  lange  (circa  10  bis  15  Minuten), 
bis  die  anfangs  gelbe  Masse  blafs  geworden  ist  und  eine  Probe 
der  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  keine  rothe  Färbung  mehr  giebt. 
Die  Nitrosothioglycolsäure  ist  in  dem  Niederschlage  als  basisches 
Barytsalz  enthalten,  während  das  Filtrat  aufser  etwas  Schwefel- 
baryum  nur  Cyanamid  resp.  Dicyandiamid  enthält  Die  Zer- 
setzung verläuft  wie  folgt  : 

(1)  Aim.Cbein  »OS,  191.—  (2)  Ber.  1880,  601.—  (8)  JB.  f.  1879,  856. 
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^NH-CH(NO)  CfHrN0)8, 

CS(         I  +  BaO  =  CN.NH,  +    I  >Ba, 

^NH-CO  COO         '^ 

* 

oder  unter  Benutzung  der  neuerdings  (1)  für  die  Sulfhydantoine 
vorgeschlagenen  Formel  : 

NH«C-S-CH(NO)  8-CH(N0) 

I       I  +  BaO  =  CN.NH,  +  Ba/      | 

NH-CO  ^0-CO 

Das  rohe  Baryumsalz  wird  unter  guter  Kühlung  in  sehr  ver- 
dünnter Salzsäure  gelöst^  von  etwas  ungelöstem  Oxalat  filtrirt 
und  wieder  durch  Barvtwasser  gefällt^  dann  nochmals  in  Salz- 
säure gelöst  und  mit  Ammoniak  bis  zu  schwach  saurer  Reaction 
versetzt,  wobei  jede  Erwärmung  sorgsam  zu  vermeiden  ist.  Ist 
die  Lösung  concentrirt,  so  scheidet  sich  das  neutrale  nürosothio- 
glycols.  Baryum,  CjHBaNSOs  +  H2O,  alsbald  als  weifses 
schweres  krystallinisches  Pulver  aus,  welches  oft  in  Folge  eines 
Eisengehaltes  der  Reagentien  einen  violetten  Stich  hat ;  das  aus 
verdünnter  Lösung  abgeschiedene  Salz  bildet  glänzende  Schüpp- 
chen oder  Wärzchen.  Am  reinsten  ist  das  aus  der  wässerigen 
Lösung  durch  Alkohol  gefällte  Salz.  Es  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heifsem  etwas  leichter  löslich.  Das  Krystallwasser 
läfst  sich  durch  Trocknen  nicht  entfernen;  bei  längerem  Er- 
wärmen auf  100^  zersetzt  es  sich  in  Sulfocyansäure  und  Kohlen- 
säure resp.  deren  Baryumsalz.  Dieselbe  Zersetzung  erleidet  die 
freie  Nitrosothioglycolsäure,  welche  durch  Zerlegung  des  Baryt- 
oder Bleisalzes  mit  Schwefelsäure,  Ausschütteln  mit  Aether  und 
freiwilliges  Verdunsten  des  Aethers  in  krystallinischen  Drusen 
und  Krusten  erhalten  wird,  schon  beim  Kochen  oder  24-stündigem 
Stehen  ihrer  wässerigen  Lösung  C2H8.NSO»=C0.4-H80  -f  CNSH. 
Das  Bleisah  fUUt  auf  Zusatz  von  Bleiacetat  zu  einer  heilsen 
wässerigen  Lösung  des  Barytsalzes  als  voluminöser  gelblicher 
Niederschlag.  Das  Silberaalz  wird  in  analoger  Weise  als  gelber^ 
flockiger,  in  Ammoniak  und  Salpetersäure  unlöslicher  Nieder- 
schlag erhalten,  welcher  am  Lichte  bald  dunkelt.  Beide  Salze 
verpuffen  gelinde  bei   schnellem  Erhitzen.     Besonders  charak- 

(1)  JB.  f.  1879,  868. 
Jabresber.  f.  Cb«m.  a.  s.  w.  fOr  1880.  49 


770  Glyoxyls&ure.  —  OxslsAore.  —  KftlinmferroozAlat 

teristiBch  ftir  die  Nitrosothioglycolsäure  sowie  die  angesäuerten 
Lösungen  ihrer  Salze  ist  die  tief  blaue  Färbung^  welche 
sie  mit  Eisenchlorid  geben.  Durch  Kochen  oder  längeres 
Stehen,  sowie  durch  Zinnchlorür  und  starke  Säuren  wird  die 
Färbung  zerstört;  Ammoniak  fallt  Eisenhydroxyd,  Ansäuern 
bringt  die  Eeaction  in  schwächerem  Grade  zurück.  DasBalyum- 
salz    selbst  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelviolette  Färbung. 

C.  Böttinger  (1)  erörtert  auf  Grrund  der  Beobachlmigy 
dafs  Glyoxyhäure  auch  mit  überschüssigem  Kalihydrat  gekocht 
keine  Essigsäure^  sondern  Glycolsäure  und  Oxalsäure  liefert^  die 
von  Ihm  (2)  gegebene  Erklärung  der  Bildimg  von  Uvüinsävre 
aus  Bremtraubensäure. 

Löst  man  nach  A.  Villi  er  s  (3)  gewöhnliche  Oxahäure  in 
etwa  12  Thl.  warmer  concentrirter  Schwefelsäure^  so  scheiden 
sich  nach  einigen  Tagen^  bisweilen  erst  nach  einigen  Monaten 
grofse  durchsichtige  Krystalle  von  wasserfreUr  Oxalsäure,  C^HtOi^ 
aus.  Dieselben  bilden  gerade  OktaMer  b  mit  rhombischer  Baais 
von  den  Winkeln  99^30'  in  den  Seitenkanten  und  107<^30'  und 
12P  in  den  Endkanten,  gewöhnlich  combinirt  mit  dem  PriBma 
p  (p  :  b  ==  49®).  Die  Krystalle  werden  an  der  Luft  sogleich 
undurchsichtig  und  effloresciren,  indem  sie  2  Mol.  Wasser  auf- 
nehmen. Enthält  die  angewandte  Schwefelsäure  auch  nur  sehr 
wenig  Wasser,  oder  löst  man  darin  zu  viel  Oxalsäm*e,  so  schei- 
den sich  nur  die  klinorhombischen  der  gewöhnlichen  wasserhal- 
tigen Oxalsäure  aus  der  Lösung  ab. 

J.  M.  Eder  (4)  berichtete  über  die  reducirenden  Eigen- 
schaften des  Kaliumferrooxalats,  Während  Ferrooxalat  in 
trockenem  wie  in  feuchtem  Zustande  sehr  luftbeständig  ist  und 
eine  sehr  geringe  reducirende  Wirkung  ausübt,  nehmen  Lö- 
sungen von  Ferrooxalat  in  Kaliumoxalat,  sowie  das  feste  Ka- 
liumferrooxalat  begierig  Sauerstoff  auf  und  gehen  in  Kalimn- 
ferridoxalat  über.    Die  Reductionen  treten  nicht  nur  bei  schwach 


(1)  Ber.  1880,  1931.  —  ^2)  JB.  f.  1874,  580;  f.  1876,  530;  f.  4877,  702. 
—  (3)  Compt  rend.  eO,  821;  Bull.  soc.  chim.  [2]  88,  416.  —  (4)  Her.  1880, 
500;  Chem.  Ind.  1880,  142;  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abih.)  81,  196. 
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alkalischer  und  neutraler,  sondern  auch  bei  schwach  saurer  Re- 
action  ein.  Eine  Lösung  des  Kaliumferrocxalats ,  dargestellt 
durch  Kochen  von  Ferrooxalat  mit  einer  10-  bis  30-procentigen 
Lösung  von  Kaliumoxalat,  oder  auch  eine  Eisenvitriollösung, 
welche  mit  soviel  concentrirter  Kaliumoxalatlösung  vermischt 
ist,  dafs  der  anfangs  entstehende  Niederschlag  sich  zu  einer 
klaren,  dunkelrothen  Flüssigkeit  gelöst  hat,  zeigt  folgendes  Ver- 
halten :  1)  Platinchloridf  Kaliumplatinchlorid  und  Silbemitrat 
werden  zu  Metall  reducirt.  Die  Haloidsalze  des  Silbers  werden 
langsam,  schneller  in  der  Wärme  oder  nach  vorhergehender  Be- 
iich timg  reducirt  (1).  2)  Kupferacetat  oder  Kaliumkupferoxalat 
wird  sehr  langsam,  rasch  beim  Erhitzen  zu  Oxydul  oder  selbst 
zu  Metall  reducirt.  3)  Aus  Quecksilberchlorid  wird  beim  Er- 
wärmen Metall  abgeschieden.  4)  Berlinerblau  wird  (wenn  fiisch 
gefallt  momentan)  in  weifses  Ferrocjaneisenkalium  verwandelt, 
ebenso  Tumbullsblau ;  Ferridcjankalium  bewirkt  daher  in  Ferro- 
oxalatlösung  keinen  blauen^  sondern  einen  weifsen  Niederschlag  (2). 
5)  Indigoblau  wird  in  Indigweifs  übergeführt. 

Isäihions.  Baryum  krystallisirt  nach  K.  Haushofer  (3) 
rhombisch,  a  :  b  :  c  =  0,9448  :  1  :  1,8221.  Combination  c  = 
OP  (001),  p  =  P  (111),  q  =  VöP  (335),  o  =  2l>oo  (021), 
a  =  c»  P  oo  (100),  letztere  beiden  oft  fehlend.  Stets  tafelförmig 
nach  c.  Der  spitze  ebene  Basiswinkel  berechnet  sich  zu  86^45^ 
Gemessene  Winkel  p  :  p  =  85^43',  p  :  c  =  69021'.  Ebene  der 
optischen  Achsen  a,  erste  Mittellinie  c.  Ln  convergenten  pola- 
risirten  Lichte  beobachtet  man  auf  der  Fläche  c  das  Polari- 
sationsbild beider  optischen  Achsen  in  der  Art,  wie  es  manche 
Glimmer  mit  sehr  kleinem  Achsenwinkel  zeigen. 


(1)  Belichtetes  Bromsilber  wird  in  wenigen  Augenblicken,  nicht  belich- 
tetes bei  geeigneter  Behandlang  erst  nach  einer  oder  mehreren  Standen  re- 
dacirt  Kaliomferroozalat  wird  daher  sor  Entwickelang  latenter  Lichtbilder 
auf  Bromsilber  benatat.  —  (2)  Daher  wird  ein  mit  Ferrooyankaliam  nnd 
überschüssigem  KaU/wmferrioxaiat  erzeagter  blaaer  Niederschlag  im  Lichte 
allmühlich  weifs  (in  Folge  der  Bedaction  des  letzteren  au  Kaliamferrooxalat), 
im  Dankein  bei  LaCtratritt  wieder  blau  a.  s.  f.  —  (3)  Zeitschr.  Kryst. 
4,  671. 

49* 
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E.  Frankland  und  C  C.  Graham  (1)  beachrieben  eine 
neue  Durstellung  der  Dinitroälhylsäure,  C,HbN,0(H  (2).  Zu 
100  g  Zinkäthyl  wird  unter  Eilhlung  eine  Quantität  Katrinm 
zugesetzt,  welche  zur  vollBtandigeii  Umwandlung  desselben  in 
ZnNa(CtHi^)a  genügt,  die  krjetalliniache  Maeae  in  100  ccm  Benzol 
geläst  und  Stickoxyd  eingeleitet,  bis  es  nicht  mehr  absorbirt 
wird.  Wenn  die  Masse  dabei  zu  dick  wird,  muls  nielir  Benzol 
zugefügt  werden.  Alsdann  wird  gewöhnlicber  Aether  zugesetzt, 
dessen  Wasaer-  und  Alkoholgehalt  das  überschüsaige  Zinkäthyl 
allmählich  zersetzt,  darauf,  wenn  die  Reaction  träge  wird,  etwas 
Alkohol  und  suhÜL^fslich  ein  Ueberschufa  von  Wasser.  In  die 
LöBung  wird  darauf  Kohlensäure  eingeleitet,  wodurch  Zink-  und 
Katriumhydroxyd  in  L'arbonate  übergeführt  werden,  filtrirt,  das 
Filtrat  zur  Trockne  eingedampft  und  mit  absolutem  Alkohol 
ausgezogen,  welcher  das  dinitroäthyla.  Natrium  löst.  Das  zer- 
fliefslichc  Natriumaalz  wu-d  in  wenig  Wasser  gelöst,  Kupfcrsolfftt 
KUgefUgt,  wiederum  (am  besten  im  Vacuum)  zur  Trockne  ver- 
dampft und  mit  Alkohol  ausgezogen.  Beim  Verdunsten  tünter- 
läfst  dei-aelbe  daa  Kupfersalz  in  dunkelblauen  flachen  Nadeln. 
Die  Ausbeute  an  letzterem  beträgt  50  Proe,  der  nacli  dem  an- 
gewendeten Natrium  bereuhneten  Menge. 

A.  Michael  und  L.  M.  Norton  (3)  stellten  durch  Be- 
handlung der  bei  69"  schmelzenden  Monobromacrylsäure  aus 
Dibrompropiouaäure  (4)  mit  Brom  in  Hchwefelkohlenstofflüsung 
eine  Tribrompropionsäure,  CjHaBrjü»  =  CH,Br-CHBr,-(JOOH, 
dar.  Dieselbe  hinterbleiht  beim  Abdestilliren  des  Schwefelkoh- 
lenstoffs als  eine  hygroskopiache  krystalUnische  Masse  und  wird 
durch   zweimaliges  Umkryetalli&iren   aus  Äother,   dann    einoüJ 


(I)  Chom.  Soc.  Jv*^  ^*^  ~  W  •f 

J.  «.  17.  —    (4)   '  -         -      - 

das  Bruoi   ia   den  J^^^|       'Hit  i*t  Tr. 
b  je  5  Tbl.  I 
nunc 
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ans  Benzol  rein  erhalten.  Die  reine  Säure  ist  nicht  hygrosko- 
pisch; wird  aber  schon  durch  eine  Spur  Wasser  verflüssigt.  Sie 
ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwieriger  in  Benzol, 
aus  welchem  sie  in  schönen,  bei  92^  schmelzenden  Nadeln  kry- 
stallisirt.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  wenig,  in  heifsem  etwas 
mehr  löslich.  Salze  konnten  wegen  ihrer  Zersetzlichkeit  in  reinem 
Zustande  nicht  erhalten  werden.  Die  Säure  scheint  von  der  bei 
53"  schmelzenden  Tribrompropionsäure  von  F  i  1 1  i  g  und  P  e  t  r  i  (1) 
verschieden  zu  sein.  Mit  alkoholischer  Ealilösung  liefert  sie 
eine  Dibromacrjlsäure. 

H.  G  u  t  k  n  e  c  h  t  (2)  theilte  Näheres  über  die  von  V.  M  e  y  e  r 
und  Züblin  (3)  beschriebene  a-Nürosopropionsäure,  CHs.CH 
(NO)COOH  mit.  Bei  der  Darstellung  wmrde  statt  Schwefel- 
säure Salpetersäure  angewendet  und  die  gebildete  Säure  nicht 
mit  Aether  ausgeschüttelt,  sondern  nach  dem  genauen  Neutra- 
Usiren  mittelst  Natron  durch  Silbemitrat  gefallt  und  aus  dem 
gut  ausgewaschenen  Silbersalze  durch  die  eben  erforderliche 
Menge  verdünnter  Salzsäure  abgeschieden.  Das  Kaliumsalz, 
CsHiNOsK,  krystallisirt  in  grofsen  permutterglänzenden  Blättern 
und  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Bei  105  bis  110^  zerfiel  es  zu 
einem  weilsen,  aus  fast  reinem  Ealiumcarbonat  bestehenden 
Pulver.  Das  Baryumsalz,  (C3BUN08)iBa,  krystallisirt  in  stark 
glänzenden,  prismatischen  Körnern  und  ist  in  Wasser  mäfsig 
löslich.  Das  Kupfersah  bfldet  blaugrüne  wasserhaltige,  in  Wasser 
mit  tiefgrüner  Farbe  lösliche  Kry Stallkrusten ;  bei  110®  getrocknet 
besitzt  es  die  Formel  (C8H4N08)tCu20,  ist  also  ein  basisches 
Saks.  Eisenchlorid  bewirkt  in  einer  JLösung  von  Nitrosopropion- 
siure  eiiie  braunrothe,  Kobaltnitrat  eine  braune  Färbung.  Durch 
Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  wird  Nitrosopropionsäure 
aü  Akmm,    duroh  Oxydation   mit  Chamäleon  nicht    in  Nitro- 

•ondem  in  AeAylnitrolsäure  (4)  übergefUhrt. 

»hlbaum  (5)  beobachtete  Polymeriairung  am 
Demelbey  eine  leicht  bewegliche,  bei  85® 


(D  ft«r.  laaO,  1116.  —  (8)  JB.  f.  1878,  438.  — 
li(^,|«8IH.  2848. 
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siedende  FlüfiBigkeit  von  durchdringendem ,  thränenreizeiidem 
Greruch;  war  nach  mehr  als  sechsmonatlicher  Aufbewahrung  in 
eine  gallertartige^  vollkommen  durchsichtige  Masse  übergegangen. 
Später  gelang  die  Umwandlung  willkürlich^  sowohl  durch  an* 
dauerndes  Erwärmen^  als  auch  besonders  durch  Einwirkung  des 
Sonnenlichtes.  Das  Product  besitzt  kaum  noch  Geruch,  ist  un- 
löslich in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  anorganischen  Säuren  und 
Alkalien;  in  kochendem  Eisessig  oder  Benzol  quillt  es  etwas 
auf;  ohne  sich  jedoch  zu  lösen.  Es  ist  nicht  unzersetzt  schmelzbar 
und  destillirbar.  Bei  der  Destillation  von  17  g  unter  115  mm 
Druck  wui^den,  während  das  Thermometer  allmählich  bis  auf 
320^  stieg,  13  g  eines  dickflüssigen  gelblichen  Destillats  er- 
halten, von  dem  bei  der  Rectification  die  mittlere  Fraction  uniter 
100  mm  Druck  bei  etwa  190^  überging  als  ein  farbloses  nea* 
trales  Od  von  schwachem  aromatischem  Geruch,  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  ebenfalls  von 
der  Zusammensetzung  des  Acrylsäuremethjläthers.  Die  Unter- 
suchung des  spec.  Gewichts  und  der  Lichtbrechung  ergab  : 


Spec.  Gewicht 

gefunden 

herechnet 

Acrylfl.  Methyl     hei  0«    —  0,977  ;        hei  19,2«  —  0,961 ; 

hei  20«  =  0,960 

Flüssiges  Product  „     0^    —  1»140 ; 

„    18,00=1,125; 

„    20»— 1,128 

Festes  Product      „  16,6<>s=  1,2223; 

„   18,2«=  1,2222; 

„    20«  =»  1,222. 

BrechuDgsiudez 

:  hei  20®         Spec.  BrechongsrennOgeii 

H„                N. 

^ß 

Na 

Acryls.  Methyl         1,4009             1,3984 

1,8928 

0,4150 

Flüssiges  Product    1,4625             1,4600 

1,4539 

0,4090 

Festes  Product        1,4750            1,4725 

1,4664 

0,8866. 

O.  Wallach  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchung  über  Di- 
chloracrylsäure  ausführlich  mitgetheilt. 

E.  Bandrowskj  (3)  untersuchte  die  Zersetzung^  welche 
das  saure  Kalisalz  der  Acetylendicarhonsäure  (4)  beim  Erwärmen 
seiner  wässerigen  Lösung  erleidet;  dieselbe  verläuft^  abgesehen 
von   kleinen   Mengen    frei    werdenden    AcetylenS;    wesentlich 


(1)  Ann.  Chem.  909,  88.  —  (2)  JB.  f.  1878,  414;  f.  1879,  607.  — 
(8)  Her.  1880,  2340.  —  (4)  JB.  f.  1879,  686. 
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nach  der  Gleichung  C4HKO4  =  CaHKO,  +  CO».  Das  so  ge- 
bildete  propargylsaure  Kalium  krystallisirt  beim  Stehen  der  Lö- 
sung im  Exsiccator  in  gut  'ausgebildeten  spitzen^  wahrschein- 
lich hexagonalen  Säulen,  welche  1  Mol.  Wasser  enthalten.  Die- 
selben sind  durchsichtig  und  glänzend,  verlieren  das  Krystall- 
wasser  über  Schwefelsäure  und  verpuffen  bei  105**.  In  ihrer 
Lösung  bewirkt  ammoniakaliachea  Sübernürat  einen  seideglän- 
zenden, schuppig-krjstallinischen,  ammoniakalischeKupferchlorür' 
lösung  einen  zeisiggrünen  Niederschlag ;  beide  explodiren  beim 
Erhitzen.  Die  Mutterlauge  des  propargyls.  Kalis  setzt  noch  ein 
anderes  Salz  in  glänzenden  Blättchen  ab,  deren  Lösung  schwach 
alkalisch  reagirt. 

Nach  einer  weiteren  Mittheilung  von  E.  Bandrowsky  (1) 
gelingt  die  Darstellung  der  freien  'PropargyUäure  CH=CCOOH 
durch  Zersetzung  des  im  vorigen  Artikel  beschriebenen  Ealium- 
salzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Sie  bildet  eine  stark  saure, 
etwas  nach  Essigsäure  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  145^ 
zu  sieden  scheint,  bei  —  6®  erstarrt  und  bei  +  3®  wieder  schmilzt. 
Brom  wirkt  energisch  auf  die  Säure  unter  Bildung  von  Dibroni- 
acrylsäure  vom  Schmelzpunkt  84^;  Natriumamalgam  führt  sie 
in  Bropionsäure  über. 

Nach  K 1  i  m  e  n  k  o  (2)  enthält  L  i  e  b  i  g  's  Fleischextract 
keine  Aethylenmilchsäure,  sondern  nur  Paramilchaättre.  Letztere 
unterscheidet  sich  von  der  Gährungsmilchsäure  nur  im  Drehungs- 
vermögen; das  Zinksalz  beider  Säuren  läfst  sich  nach  Belieben 
krjstaUisirt  oder  amorph  erhalten.  Hydracrjlsäure  entsteht  aus 
^- Jodpropionsäure  nur  durch  nicht  überschüssiges  Silberoxyd; 
durch  einen  UeberschuTs  entsteht  eine  krystallinische,  bei  68  bis 
69^  schmelzende  Säure  C8H402.  Dieselbe  bildet  sich  auch  bei 
der  Einwirkung  von  Brom  in  der  Kälte  auf  Aethylenmilchsäure. 

Chlormilchsäure  CH,C1 .  CH(OH) .  COOH  (Schmelzpunkt  SO^) 
krystallisirt  nach  K.  Hau s ho f er  (3)  rhombisch,  a  :  b  :  c  sss 
0,8445  :   1  :  2,7335.     Farblose  durchscheinende  Krystalle  der 


(1)  Chem.  Centr.  1880,  484.  —  (2)  BuU.  800.  ohim.  [2]  S4,  321  (Corresp.). 
(8)  ZeitBchr.  Kiyst.  4,  578. 
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Combmation  c  =r  OP  (001),  p  =  P  (111),  d  =  Poo  (101), 
s  =  Vs  f  (013),  h  =  ooPoo  (010).  Nur  die  kleineren  Kry- 
stalle  zeigen  normale  Ausbildung^  gröfsere  neigen  zu  monosjm- 
metrischer  Hemiedrie.  Höchst  vollkommen  spaltbar  nach  c. 
Gemessene  Winkel  p  :  c  =  76ö43',  p  :  d  =  38«54'.  Krystalle 
und  Spaltungsblättchen  von  etwa  Vs  ii^ii^  Dicke  zeigen  im  con- 
vergenten  polarisirten  Licht  das  Lemniscatensystem  zweiaxiger 
Krystalle.  Ebene  der  optischen  Axen  oolßoo,  erste  Mittellinie 
c.    Axenwinkel  klein. 

P.  Melikoff  (1)  sowie  E.  Erlenmeyer  (2)  theilen  Un- 
tersuchungen über  die  isomeren  Chlormüehaäuren  und  ihre  De- 
rivate mit.  Die  von  Ihm  (3)  durch  Addition  von  Unterchlorig- 
säure zu  Acrylsäure  erhaltene  flüssige  Chlormilchsäure  hält 
Melikoff  zuerst  für  a-ChlormUchsäure  CH,(OH) .  CHCl .  COOH, 
weil  sie  bei  der  Reduction  mit  Zink  und  Schwefelsäure  Hydra- 
crylsäure  CH,(OH) .  CH,  .  COOH  Uefert,  erkennt  sie  jedoch 
später  als  ein  Gemisch  jener  mit  j3-Chlormilchsäure  CHfCl. 
CH(OH).COOH,  welches  sich  vermittelst  des  Zinksalzes  zer- 
legen läfst.  Aus  der  concentrirten  Lösung  des  letzteren  kry- 
stallisiren  grofse  rhombische  Tafeln  und  Prismen  von  der  Formel 
(C8H4C108)2Zn  +  3H2O,  während  die  Mutterlauge  zu  einem 
gummiartigen  Salz  eintrocknet.  Vermöge  der  LösUchkeit  des 
amorphen  Salzes  in  Alkohol  lassen  sich  beide  trennen.  Das 
krystallisirte  Salz  enthält  eine  Säure,  welche  aus  Aether  in 
langen  prismatischen  Nadeln,  aus  Wasser  in  grofsen  durchsich- 
tigen  Tafeln  krystallisirt  und  bei  78^  schmilzt  und  danach  als 
j3-Chlormilchsäure  (siehe  weiter  imten)  anzusprechen  ist.  Das 
gummiartige  Zinksalz,  welches  hygroskopisch  und  in  Wasser 
und  Alkohol  lösUch  ist  und  sich  schon  bei  70^  au  zersetzen  an- 
fangt, Uefert  eine  flüssig  bleibende  Chlormilchsäure,  welche  sich 
allmählich  in  eine  syrupartige  Flüssigkeit  verwandelt ;  dieselbe, 
zuerst  mit  Natriumamalgam  behandelt  und  dann  mit  Jodwasser- 
stoff im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  120^  erhitzt,  geht  in  j3-Jod- 

(1)   Ber.    1880,    271,   966,    1266,    2163.   —    (2)   Daselbst   467,    1077.  — 
(3)   JB.  f.  1879,    608. 
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propionB&ure  über  und  ist  demnach  als  a-Chlormilcfasäure  an- 
zusehen. —  Durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Elalilösung  auf 
die  Chlormilchsäure  aus  Acrylsäure^  sowie  auf  die  aus  dieser 
abgeschiedene  reine  a-Chlormilchsäure  hat  Melikoff  eine  Säure 
CsHsOi  erhalten,  welche  Er  anfangs  OxyacryUäure ,  später 
Olycidaäure  iL&QiLi  und  in  Uebereinstimmung  mit  Erlenmejer 
als  CHj'CH-COOH auflfa&t.    Erlenmeyer  (Kinkelin)  erhielt 

dieselbe  Säure  durch  Einwirkung  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Natriumäthylat  auf  j3-Chlormilchsäure.  Letztere  wurde  durch 
Oxydation  von  Monochlorhydrin ,  welches  J.  v.  Hör  mann  (1) 
durch  Erhitzen  von  Epichlorhydrin  mit  1  Mol.  Wasser  in  ge- 
schlossenen Röhren  auf  115  bis  120^;  bis  sich  das  Volum  der 
Flüssigkeit  (das  sich  um  nahezu  25  Proc.  vermindert)  nicht  mehr 
ändert;  gewonnen  hattO;  mit  Salpetersäure  dargestellt  und  erwies 
sich  als  identisch  mit  der  von  V.  v.  Richter  (2)  aus  Epichlor- 
hydrin erhaltenen  Chlormilchsäure.  Aus  beiden  Chlormilchsäuren 
entsteht  demnach  durch  Salzsäureabspaltung  dieselbe  Oxysäure 
(für  welche  Erlenmeyer  anfangs  den  Namen  Oxypropion- 
säure  vorzieht^  später  den  Namen  Glycidsäure  annimmt);  wie  es 
nach  den  Formeln  der  beiden  Chlormilchsäuren  zu  erwarten  stand. 
Die  freie  Glycidsäure,  welche  mit  der  Brenztraubensäure  isomer 
ist;  stellte  Melikoff  aus  dem  KaUsalz  durch  Zusatz  von 
Schwefelsäure  und  Ausziehen  mit  Aether  dar.  Sie  ist  eine 
ziemlich  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  stark  saurer  Reaction 
und  schwachem;  an  Fettsäuren  erinnerndem  Geruch.  Beim  Elr- 
wärmen  verflüchtigt  sie  sich;  ihr  Dampf  riecht  erstickend  und 
greift  die  Schleimhäute  stark  an.  Sie  löst  sich  in  allen  Ver- 
hältnissen in  Wasser;  Alkohol  und  Aether.  Weder  die  Säure 
noch  ihre  Salze  geben  mit  Eisenchlorid  eine  rothe  Färbung 
(Unterschied  von  Pyrotraubensäure).  Li  wässeriger  Lösung  ver- 
wandelt sie   sich   in  der  Wärme  in  Olycerinsäure  (3);  weshalb 


(1)  Inangural-DiBsertation,  München,  1878.  —  (2)  JB.  f.  1879,  501.  — 
(3)  Glycerinstture  entsteht  auch  dnzoh  Kochen  von  ce-ohlormüchBaarem 
SUber. 
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sie  ah  deren  inneres  Anhydrid  anzusehen  ist«  Mit  rauchender 
Salzsäure  erhitzt  sich  Glycidsäure  bis  zum  Sieden,  unter  Bildung 
der  krystallinischen,  bei  78  bis  79*^  schmelzenden  ß-Chlarmilck' 
säure  (1)  (CH, .  CH .  COOH  -f  HCl  =  CH,C1 .  CH(OH) .  COOH) ; 

sie  verhält  sich  also  dem  Epichlorhydrin  analog,  welches  bei  der 
Addition  von  Salzsäure  den  Sauerstoff  eben^ls  am  mittleren 
Kohlenstoffatom  festhält  :  CH,-CH .  CHjCl  +  HCl  ==  CH,a . 

V 

CH(OH) .  CHjCl.  Ebenso  verbindet  sie  sich  mit  Bromirasser- 
Stoff  unter  Wärmeentwicklung  zu  ß-Brommilchsäure^  welche  bei 
89  bis  90®  schmilzt  und  sich  in  allen  Verhältnissen  in  Wasser 
und  Aether  l5st  (2).  Das  Kaliumaalz  der  Glycidsäure  scheidet 
sich  aus  der  Lösung  in  heifsem  Alkohol  in  kugel-  od^  nieren- 
förmigen^  aus  kleinen  Nadeln  bestehenden  Aggregaten  aus  tmd 
entspricht  exsiccatortrocken  der  Formel  CsHjKOs  +  ViHjO. 
Es  verliert  das  Krystallwasser  bei  70  bis  76®  und  zersetzt  sich 
schon  bei  80®.  Beim  Erhitzen  über  freiem  Feuer,  sowie  beim 
Uebergiefsen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entzündet  es  sich 
plötzlich  unter  Verbreitung  eines  brenzlichen  Geruches.  Gtmz 
ebenso  verhält  sich  (nach  Erlenmeyer)  das  Natriumsalz 
CsHsNaOs  -|-  V8H2O;  welches  aus  heifsem,  besonders  etwas 
ätherhaltigem  Alkohol  in  zu  Warzen  vereinigten  platten  Nadeln 
auskrystallisirt ;  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
liefert  es  hauptsächlich  Glycerin  säure.  Das  Oalciumaah  erhielt 
Melikoff  durch  Neutralisiren  der  Säure  mit  Calciumcarbonat 
und  FäUen  mit  Alkohol  als  einen  pulverigen,  in  kaltem  Wasser 
sehr  leicht  löslichen  Niederschlag,  das  Silbersalz  CsHsAgOs  ans 
dem  Kalisalz  durch  Silbemitrat  als  eine  krystallinische  Masse, 
durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  (wobei  ein  Theil  sich 


(1)  Dieselbe  unterscheidet  sich  yon  der  (flüssigen)  «-ChlormilchsJLure 
n.  A.  auch  dadurch,  dals  sie  bei  1 2  stündigem  Erhitzen  mit  bei  0®  ges&ttigter 
SalztAure  anverftndert  bleibt,  wfthrend  die  a-Sänre  hierbei  in  die  krystallini- 
seha,  bei  60^  sohmeliende  DichlorpropioMÖure  übergeht.  —  (2)  Melikoff, 
Ber.  ISSO;  95S. 
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zersetzt)  in  ziemlich  grofi^ii  durchsichtigen  rhombischen  Tafdn^ 
Es  ist  ziemlich  lichtbeständig;  zersetzt  sich  —  wenn  trocken  — 

■ 

bei  100^  und  verpufft  bei  stärkerem  Erhitzen.  Wie  die  freie 
Säure ;  so  werden  auch  das  Natriumsalz  (Erlenmejer)  und 
das  Calciumsalz  (Melikoff)  durch  Erwärmen  ihrer  Lösung 
auf  dem  Wasserbade  in  gljcerinsaure  Salze  übergeführt. 

Durch  Erhitzen  von  j9-Chlormilchsäure  mit  Ammoniak  er* 
hielt  EtTlenmeyer  eine  Amidamilchsäure,  welche  ßich  von  dem 
Serin  durch  ihre  geringere  Löslichkeit  in  kaltem  Wasser  (1  Thl. 
in  72  Thl.)  unterscheidet.  Dieselbe  Amidomilchsäure  stellte  dann 
Kinkelin  durch  Erhitzen  von  Gly eidsäure  mit  alkoholischem, 
Melikoff  mit  wässerigem  Ammoniak  dar.  Letzterer  consta- 
tirte  femer,  dafs  auch  die  Amidomilchsäure,  welche  Er  (1)  aus 
a-Chlormilchsäureäther  und  Ammoniak  erhalten  hatte  und  deren 
Löslichkeit  Er  jetzt  etwas  geringer  findet  (1  Thl.  in  65,4  Thl. 
Wasser);  mit  der  vorstehenden  Säure  identisch  ist.  Es  scheint 
darnach,  dafs  das  Ammoniak  der  a-Chlormilchsäure  zuerst  Chlor- 
wasserstoff entzieht  und  sich  mit  der  hierdurch  entstandenen 
Glycidsäure  alsdann  verbindet  : 

1.  CH,(OH) .  CHCl .  COOH  +  NH^  =  CHfCH .  COOH  +  NH4CI ; 

O 

2.  CH,  .  CH .  COOH  +  NHs  =  CH,(NH,) .  CB(OH) .  COOH. 

O 

K.  Haushof  er  (2)  beschreibt  die  Krystallform  des  Serins 
als  monosymmetrisch,  a  :  b  :  c  =  0,9660  :  1  :  0,5332.  ß  = 
79045'.  Aus  wässeriger  Lösung  sehr  kleine,  kurz  säulenförmige, 
zu  radialstrahligen  Warzen  aggregirte  Krystalle  der  Combina- 
tion  a  =  cx)Poo  (100),  b  =  ooPoo  (010),  d  =  Poo  (011),  p 
=  ooP  (HO),  s  =  ooP3  (310),  q  =  ooPVs  (370),  o  =  PVe 
(677),  o'  =  —PVe  (677),  n  =2  Poo  (021).  Gemessene  Winkel 
a  :  d  =  80^56',  d  :  b  =  62^9',  a  :  s  =  17"35'.  Vollkommen 
spaltbar  nach  d.  Die  mit  dem  Serin  isomere  Amidoglycerin' 
säure  krystallisirt  ebenfalls  monosymmetrisch,    a  :  b  :  c  =  1,3797  : 

(1)  JB.  f.  1879,  608.  —  (2)  Zeitsohr.  Exysi.  «,  581. 
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1  :  ?  j}  a  87^^22^.  Ans  wässeriger  Lösung  bflden  sich  sehr 
kleine  farblose,  meist  zu  Krusten  yerwachsene  Krystalle  der 
Form  ooP  (110)  und  OP  (001).  Die  Flächen  meist  stark  ge- 
krümmt und  verzerrt.  Gemessene  Winkel  111  :  110  =  108*3', 
001  :  100  =  88^7'.  Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  c.  Ebene 
der  optischen  Axen  ooPoo  (010);  durch  die  Fläche  c  dttnner 
Blättchen  ist  ein  Axenbild  sichtbar. 

£.  Grimaux  und  P.  Adam  (1)  stellten  Dichlormilchaäure 
dar  durch  Einwirkung  von  Blausäure  und  Salzsäure  auf  Di* 
chloraldehjd.  Dichloraldehyd  (dargestellt  durch  Elrhitzen  von 
1  Vol.  Dichloracetal  mit  2  Vol.  Schwefelsäure  und  2  Vol.  Wasser 
auf  140  bis  140^)  wird  mit  wässeriger  Blausäure  vermischt,  die 
Mischung  nach  15  stündigem  Stehen  acht  Stunden  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt,  indem  man  die  Temperatur  langsam  bis 
zum  Sieden  steigert;  darauf  werden  2  Vol.  Salzsäure  zugesetzt 
und  24  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Das  Reactions- 
product  wird  im  Vacuum  destillirt,  der  Rückstand  mit  alkohol- 
freiem Aether  extrahirt.  Aus  dem  Aetherrückstande  scheiden 
sich  im  Vacuum  nach  einigen  Tagen  zerfliefsliche  Erystalle  der 
Dichlormilchaäure  CsHiClaOs  ab,  welche  durch  Abpressen  und 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt  werden.  Die  Säure  bildet 
durchsichtige  Tafeln,  welche  bei  76,5  bis  77  ^  schmelzen  und  sich 
sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösen.  Ihr  Äethyl- 
äther  siedet  bei  219  bis  222^.  Die  'Säure  giebt,  mit  Wasser 
auf  150®  erhitzt,  sehr  wenig  Chlor  ab ;  bei  höherer  Temperatur 
tritt  Verkohlung  ein.  Alkalien  entziehen  ihr  leicht  das  Chlor; 
mit  Barytwasser  behandelt  scheint  sie  Tartronsäure  und  Gly- 
cerinsäure  zu  geben. 

E.  Bourgoin  (2)  giebt  zur  Darstellung  von  Malaneäure 
folgende  Vorschrift  (3).  100  g  Monochloressigsäure  werden  in 
200  g  Wasser  gelöst  und  mit  Kaliumdicarbonat  (circa  110  g) 
neutralisirt,  dann  75  g  reines   gepulvertes  Cyankalium  zugefügt 


(1)  Bull.  80C.  cbim.  [2]  84,  29;  Her.  1880,  1864  (Ausz.).  —  (2)  Compt. 
rend.  MI,  1289;    Ann.  chim.  phys.  [5]  90,   271;    Bull.  soc.  chim.  [2] 
672.  —  (8)  Vgl.  JB.  f.  18T9,  611. 
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und  nach  geschehener  Auflösung  vorsichtig  auf  dem  Wasser- 
bade erhitzt.  Es  tritt  eine  heftige  Reaction  eiU;  nach  deren 
Beendigung  man  das  doppelte  Volum  concentrirter  Salzsäure 
zusetzt;  man  trennt  vom  abgeschiedenen  Chlorkalium^  sättigt 
die  Flüssigkeit  mit  SalzsäuregaS;  trennt  von  dem  beim  Erkalten 
neuerdings  abgeschiedenen  Chlorkalium  und  Chlorammonium; 
wäscht  mit  concentrirter  Salzsäure  nach;  dampft  zur  Trockne 
und  zieht  mit  Aether  aus.  Man  erhält  so  70  g  Malonsäure  und 
aus  der  Mutterlauge  noch  circa  20  g. 

Malonsäure  krystallisirt  nach  K.  Haushof  er  (1)  asymme- 
trisch, a  :  b  :  c  =  0;6708  :  1  :  0;3423.  a  ^  16^%  ß  =  lOO^G', 
Y  s=  70^^  Aus  wässeriger  Lösung  langsam  gebildete  Erjstalle 
besafsen  die  Flächen  p  =  o),'?  (llO);  q  =  ooP/  (110),  a« 
ooPoo  (100),  b  =  ootoo  (010);  c  =  OP  (001);  o  =.  ^  (111); 
s  =  <x>r%  Vs  (250)  und  waren  prismatisch  nach  C;  zugleich  stets 
.tafelförmig  nach  q  oder  seltener  nach  p.  a,  b,  S;  o  fehlen  oft 
und  sind  meist  unvollkommen.  Gemessene  Winkel  c  :  p  =  70^; 
c  :  q  =  86<»41';  p  :  q  =  66^43';  a  :  q  =  40o33';  c  :  o  =  44*l'. 
Vollkommen  spaltbar  nach  O;  minder  deutlich  nach  q.  Die  Aus- 
löschungsrichtungen auf  q  schneiden  die  Kante  aq  unter  circa 
12<>.  Auf  der  Fläche  q  sehr  dünner  Tafeln  ist  ein  Axenbild  im 
convergenten  Lichte  sichtbar. 

E.  Hjelt(2)  beobachtete;  dsSs  Malonsäur&'Aethyläiher  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  150^  in  Kohlensäure  und  Essigsäureäther 
resp.  Essigsäure  zerfallt. 

E.  B  0  u  r  g  0  i  n  (3)  unterwarf  die  Malovsäure  der  Elektrolyse; 
um  möglicherweise  Methylen  zu  erhalten;  was  indessen  nicht 
gelang.  Die  freie  Malonsäure  in  gesättigter  wässeriger  Lösung 
(100  Tbl.  Wasser  lösten  bei  16©  139,37  Tbl.  Malonsäure)  verhält 
sich  wie  eine  Mineralsäure  und  Uefert  bei  der  sehr  trägen  Zer- 
setzung am  positiven  Pol  fast  nur  Sauerstoff  neben  sehr  kleinen 
Mengen  Kohlensäure;  während  sich  an  demselben  Pol  die  Lö- 
sung regelmäfsig  concentrirt  (Unterschied  von  Oxalsäure).    Bei 


(1)  Zeitfohr.  Krytt  4»  580.  ^  (2)  Ber.  1880,  1949.  —  (8)  Compl  read. 
,  608;    BulL  floc  chim.  [2]  88,  417;   J.  pr.  COiMik  [2]  •!,  448. 
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der  Elektrolyse  des  malonsauren  Natrons  in  neutraler  oder  alka- 
lischer Lösung  bilden  sich  am  positiven  Pol  yariable  Gemisdie 
Yon  Sauerstoff,  Kohlenoxid  und  Kohlensäure^  jedoch  in  keinem 
Falle  ein  Kohlenwasserstoff  (Unterschied  yon  Bemsteinsäure)  (1). 
£.  Bourgoin  (2)  theilte  mit,  daTs  Er  durch  Erhitzen  von 
Malonsäure  mit  Brom  und  Wasser  auf  170^  Kohlensäure,  Tri- 
bromessigsäure  und  Bromoform  erhalten  habe.  Petrieff  (3) 
bemerkt  hierzU;  daTs  Er  (4)  dieselben  Zersetzungsproducte  schon 
in  der  Kälte  erhalten  und  beschrieben  habe. 

M.  Conrad  hat  in  Gemeinschaft  mit  C.  A.  Bischoff  (5) 
Seine  (6)  Synthesen  mittelst  Malonsäureester  fortgesetzt.  Die 
Darstellung  dieses  Esters  wurde  mit  Vortheil  in  der  Weise  ab- 
geändert,  dafs  in  das  Gemisch  von  malonsaurem  Calcium  und 
absolutem  Alkohol  trockener  Chlorwasserstoff  eingeleitet  wurde. 
Der  bei  195  bis  198®  übergehende  Antheil  wurde  weiter  ver- 
arbeitet. Zur  Darstellung  des  Mononatriummalonsäureesiere 
trägt  man  das  Natrium  nicht  direct  ein,  sondern  fügt  eine  lOpro- 
centige  alkoholische  Lösung  von  Natriumäthjlat  zu  der  dem 
Natrium  entsprechenden  Menge  Malonsäureäther;  handelt  es 
sich  um  Darstellung  alkylsubstituirter  Malonsäureester,  so  kann 
man  alsdann  die  betreffende  Halogenverbindung  unmittelbar 
hinzufügen.  Will  man  die  beiden  Wasserstoffatome  des  Malon- 
säureesters  durch  derselbe  einwerthige  Radical  ersetzen,  so  kann 
man  gleich  von  vornherein  auf  1  Mol.  des  Esters  zwei  Atome 
Natrium  und  2  Mol.  Alkylhalogenverbindung  anwenden.  Sind 
die  Radicale  verschiedene,  X  und  Y,  so  läfst  man  den  Procels 
in  zwei  Phasen  verlaufen  : 

1.    CH,(COOC,Hb),    +  NeOCiHb  =  CHNaCCOOCA),  +  HOCA ; 
CHNa(C00CtH5),+  JX  =  CHX(COOCA)t    +  NaJ.; 


(1)  Die  von  Miller  (JB.  f.  1879,  612)  beobachtete  Bildung  von 
Aethylen  rührt  nach  Boargoin  (in  der  8.  780  besprochenen  Abhand- 
lung) Yon  einer  Verunreinigung  der  Malonstture  her.  —  (2)  Compt  rend. 
91,  121;  Bull.  80C.  chim.  [2]  84,  215.  —  (3)  Compt.  rend.  01,  232.  — 
(4)  JB.  f.  1876,  528.  —  (5)  Ber.  1880,  595;  ausföhrlich  (zugleich  über  die 
frühere  Arbeit)  Ann.  Chem.  094,  121.  —  (6)  JB.  f.  1879,  612. 
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2.    CHXCCOOCVH,),    +  NftOC,H.  «  CXN«(COOCya,)t  +  HOC|H,  ; 
CXNa(COOCA)t  +  JY  =  CXY(COOCÄ)f    +  NaJ. 

Durch  Verseifong  der  so  erhaltenen  substituirten  Malonsäure- 
ester  erhält  man  die  entsprechenden  Säuren ;  dabei  konnte  durch- 
weg die  Beobachtung  gemacht  werden^  dafs  die  Monoalkyhnalon- 
säureester  (wahrscheinlich  wegen  der  vorhergehenden  Bildung 
metallsubstituirter  Ester)  sich  leichter  und  schneller  verseifen^ 
als  die  Dialkylverbindungen.  Sämmtliche  bis  jetzt  dargestellte 
Alkylmalonsäuren  sind  fest,  krjstallinisch;  meist  in  Wasser  lös- 
lich und  zerfallen  bei  160  bis  180"  in  Kohlensäure  und  die  zu- 
gehörige alkjlsubstituirte  Essigsäure  : 

CXY(COOH),  =r  CO,  +  CHXY .  GOCH. 

Ueber  die  Aethyl-  und  Diäthylmalonaäure  ist  schon  berichtet. 
Letztere  schmilzt  nicht  bei  112^,  sondern  bei  121^  Die  aus  ihr 
entstehende  Diäthylessigsäure  ist  identisch  mit  der  Säure  von 
Frankland  und  Duppa^  sowie  von  Schnapp  (1);  das 
Calcium-,  Baryum-  imd  Silbersalz  derselben  werden  beschrieben. 
Von  ersterem  enthalten  100  Tbl.  der  wässerigen  Lösung  bei 
23®  20,7  (an  wasserfreiem  Salz)  gelöst.  —  Propyl-  und  laopro- 
pylmalonsäure  sind  auf  dem  erörterten  Wege  vom  Rudzinsky- 
Rudno  (2)  dargestellt.  Letztere  haben  Conrad  imd  Bischoff 
ebenfalls  untersucht.  Der  Isopropylmalonsäureester  (CH3)2CH . 
CH(COOC2H5)^  ist  eine  bei  213  bis  214©  siedende  farblose  Flüs- 
sigkeit vom  spec.  Gewicht  0,997  bei  20®  gegen  Wasser  von  15®. 
Tropft  man  ihn  in  concentrirte  wässerige  Kalilösung,  so  erstarrt 
jeder  Tropfen  sofort  zu  einer  unlöslichen  Verbindung ;  beim  Um- 
rühren erwärmt  sich  das  Gemisch  (das  die  doppelte  der  zur 
Verseifung  erforderlichen  Menge  E^ali  enthält)  bis  zum  Rieden 
und  nach  kaum  einer  Viertelstunde  ist  die  Verseifung  vollendet 
und  das  entstandene  Kalisalz  in  Lösung  gegangen.  Die  ho- 
propylmalonsäure  schmilzt  bei  87®.  Sie  ist  in  Alkohol^  Aether 
und  Wasser  leicht  löslich.  Das  Silbersalz  CeHgAggOi  ist  ein 
weifses   lichtbeständiges  Pulver.    Die   aus  ihr  erhaltene  hopro- 

(1)  Vgl.  JB.  f.  1879,  658.  —  (2)  ^.Untersuchungen  über  die  Constitution 
der  Gampbenänre".    In«ugural-Dis0ertfttion.    Wflnlmrg  1879. 


73^  Sjrnllieiea  mittelBt  lialonsänwmtor. 

pylesHgaäure  (Siedepunkt  174P)  ist  identisch  mit  der  Valerian- 
säure  aus  Isobutylcyanür.  —  Ae^hylmeihylmalansäureeHer 
CCCHsXCAXCOOC^Hj),  siedet  bei  207  bis  208o  und  hat  bei 
16ö  das  spec.  Gewicht  0,994  gegen  Wasser  von  15®  (1).  Zur 
Verseifung  dient  concentrirte  Kalilauge  unter  Zusatz  von  etwas 
Alkohol.  Die  Aelhylmethylmalonsäure  krjstidlisirt  in  grofsen 
weifsen  PrismeU;  die  bei  118<>  schmelzen  und  in  Wasser^  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich  sind.  Das  Silbetsalz  C6H8Agt04  ist 
ein  weifses  lichtbeständiges  Pulver.  Die  AethylmethyUsngsäure 
CH(C,H6)(CH»)C00H,  welche  aus  der  vorigen  Säure  entsteht, 
siedet  bei  17öo.  Sie  ist  optisch  inaotiv.  Ihr  Barytumstüz  ist 
amorph,  das  Calciumsalz  krystallisirt  mit  5  Mol.  Wasser,  welche 
es  schon  im  Exsiccator  vollständig  verliert;  die  stark  einge- 
dampfte Salzlösung  liefert  daher,  im  Exsiccator  erstarrend,  wasser- 
freies Salz  (isopropylessigsaures  Calcium  enthält  SHgO).  Das 
Silbersalz  ist  viel  löslicher  als  isopropylessigsaures  Silber 
(1,128  Thl.  gegen  0,1915  Thl.  in  100  Thl.  Wasser  von  20^). 
Dieselben  Eigenschaften  besitzen  die  Methyläthylessigsäure  von 
Saur(2),  dieHydrotiglinsäure  von  Schmidt  und  Berendes  (3), 
die  von  Pagenstecher  (4)  aus  Bromhydrotiglinsäure  darge- 
stellte Valeriansäure  und  die  von  Böcking  (5)  durch  Erhitzen 
von  Aethomethoxalsäure  mit  Jodwasserstoff  erhaltene  Säure. 
Wahrscheinlich  identisch  damit  ist  nach  den  Angaben  über  den 
Wassergehalt  des  Calciumsalzes  auch  die  von  Schmidt  und 
Berendes  (6)  untersuchte  Säure  aus  dem  Crotonöl.  Dagegen 
fanden  Conrad  und  Bischoff,  dafs  die  aus  activem  Amyl- 
alkohol entstehende  Valeriansäure  nicht,  wie  vielfach  angenommen 
wird,  reine  Aethylmethylessigsäure ,  sondern  ein  Gemenge  der- 
selben mit  Isopropylessigsäure  ist,  wie  es  schon  Erlenmeyer 
und  Hell  als  möglich  hingestellt  haben.  —  Dioctylmalonsäure- 


(1)  Der  zur  Darstellung  dienende  Methylmalons&ureester  besitst  den 
Siedepunkt  des  Malons&ureesters  und  hat  bei  22^  das  spec.  Gewicht  1,021 
gegen  Wasser  von  15®  (vgl.  Züblin,  JB.  f.  1879,  613).  —  (2)  JB.  f.  1877, 
692.  —  (S)  JB.  f.  1877,  716;  f.  1879,  643.  —  (4)  JB.  f.  1879,  641.  — 
(5)  Dieser  Bericht  :  Staren.  —  (6)  JB.  f.  1878,  717. 
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€9ier  C(C8Hi7)t(COOCiH5)8  wurde  vennittelst  Octyljodür  vom 
Siedepunkt  220  bis  222^  bereitet.  Er  siedet  bei  338<^  und  hat 
bei  18®  das  spec.  Gewicht  0,896  gegen  Wasser  von  15®.  Dioctyl- 
malonaäure  C19H36O4  ist  eine  weifse  krystallinische,  sich  fettig 
anfühlende  Masse  vom  Schmelzpunkt  75®.  8ie  ist  in  Wasser 
unlöslich.  Das  Kaliumsalz  ist  eine  seifenartige,  in  Wasser  lös- 
liche Masse.  Das  Natriumsalz  ist  in  heifsem  Alkohol  leicht,  in 
Wasser  unlöslich  (?).  Das  Caiciumsah  ist  ein  krystallinischer,  bei 
100*^  wasserfreier,  in  Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag.  Bei  180® 
aerfallt  die  Säure  in  Kohlensäure  und  Dioctylessigsäure  CiBHaeO», 
welche  mit  ^&r  Isostearinsäurs  von  Guthzeit  (1)  identisch  ist. 

—  Ällylmalonsäureesier  CH(C8H6)(COOC2H5)2 ,  nach  derselben 
Methode  mittelst  Alljljodid  dargestellt,  siedet  bei  219  bis  221® 
und  hat  bei  16®  das  spec.  Gewicht  1,017  gegen  Wasser  von 
15®.  Die  mit  der  Hjdromuconsäure  isomere  Allylmalonsäure 
kiys^allisirt  in  grofsen,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  leicht  lös- 
lichen Prismen  vom  Schmelzpunkt  103®.  Das  Calciumsalz 
CsHeOiCa  ist  ein  schwer  lösliches  krystallinisches  Pulver.  Das 
Bäbersalz  C6H604Ag8  wird  durch  Erwärmen  mit  Wasser  oder 
im  Luftbad  auf  60®  bereits  zersetzt.  Bei  der  Spaltung  liefert 
die  Säure  die  schon  von  Zeidler  (2)  erhaltene  Allylessigsäure, 
Diallylmalonsäureester  C(C»H5),(COOC2H5),  siedet  bei  240®  und 
hat  bei  14®  das  spec.  Gewicht  0,996  gegen  Wasser  von  15^. 
DiaUylmaUmsäurs  bildet  leicht  lösliche  lange  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  133^.  Ihr  Silbersalz  ist  ein  weifses  krystallinisches 
Pulver,  welches  sich  bei  100®  nicht  verändert.  100  Thl.  Wasser 
von  21®  lösen  0,258  Thl.  Silbersalz.  Beim  Erhitzen  spaltet  sie 
sich  in  Kohlensäure  und  die  Diallylessigsäure  von  Reboul  (3) 
und  Wolff  (4).  Deren  St%ör«a&  krystallisirt  in  weifsen,  licht- 
beständigen Blättchen,  von  denen  100  Thl.  Wasser  bei  15®  0,410, 
bei  100®  0,754  Thl.  lösen.  —  Ueber  die  durch  Einführung  aro- 
matischer Radicale  in  den  Malonsäureester  entstehenden  Säuren 
wird  weiter  unten  berichtet  werden.  —  Salpetrige  Säure  reagirt 

(1)  Dieser  Bericht :  Säuren.  —  (2)  JB.  f.  1877,  689.  —  (3)  Daselbst,  687. 

—  (4)  Dieser  Bericht  :  Sftnren. 
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auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Nutriiüiüiialonsätlreiester  in 
glatter  Weise ;  tinter  Bildung  von  Nittö8&i^&l(yMäur0B9tar 
CHNOCCOOCjHs)«,  welcher  sich  nkch  Verdunsten  des  Alkohols 
und  Zusatz  von  Wasser  als  schwach  gelbliches  Oel  ausscheidet. 
Er  ist  nicht  unzersetzt  destillirbar  und  hat  \m  lö^  das  spee. 
Gtewicht  1,149.  Nitromnionsaures  Kalium  CsHNOkKs  4*  VtHfO 
entsteht  durch  Verseifung  des  Aethers  und  «t^eidet  sich  auf 
Zusatz  von  Alkohol  als  ein  bald  zu  vorzüglichen  Erystalleii  er- 
starrendes Oel  ab.  Die  ireie  Nitrasomalön$äure  stimmte  mit 
ihren  Eigenschaften  mit  den  Angaben  Baeyer's  (1)  übrareia. 
Mit  Natriumäthjlat  und  Benzylchlorid  behandelt  giebt  der  obige 
Ester  NitTO^obenzylfnalonsäureester  C(NO)C7H7(COOGiB[5)t,  die- 
ser verseift  das  schön  krystallisirende  nitrosobenzylni(d<m$4tut€ 
Kalium  ;  destillirt  zerfallt  dasselbe  in  Cyankalium;  kohl^isaures 
Kali  und  Betizjlalkohol.  —  Chlor  wirkt  Sehr  leicht  auf  Malon- 
sHureester  unter  ausschlierslicher  Bildung  von  MonoditermaUmr 
nnnreester  CHC1(C00C,H5)>>  einer  bei  221  bis  222«  siedenden 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  1,185  bei  20*  gegen  Wasser  von 
0^.  Beim  Verseifen  mit  Eali  entsteht  daraus  n^  l}afiT(m8ä%Mte 
C3H4O5.  Diese  schmilzt  bei  182o  unter  Zerfall  in  Kohlensäure 
und  Glycolid.  —  Isobutt/lmalonsäureester  (Siedepunkt  225^)  Bpec. 
Gewicht  0,983  bei  15*^)  giebt  mit  Chlor  behandelt  Monochlor- 
isolmtylmalonsitureester  (CHs)2CH  .  CHj  .  CCl(C00CjH8)t  vom 
Siedepunkt  245<>  und  dein. spec.  Gewicht  1)094  bei  löo.  Darch 
Verseifung  desselben  erhält  man  die  Isobutylhgdro3tymal(mfiäute 
<CH3)2CHCH2C(OH)(COOH)2,  welche  bei  löO©  in  Kehlensäu^e 
und  Hydroxyisobutylesstgsäure  {CH8)8CH .  CH, .  CH(OH)COOH, 
resp.  deren  Esteranhydrid  zerfallt.  —  ChlormaloniMlureester 
reagirt  mit  Natriummalonsäureester  unter  Bildung  von  Aöetylen- 
täracarbonsäureester  (COOCjHjXCH  .  CH(C00C|H5)t,  welcher 
sich  auf  Wasserzusatz  anfangs  ölig  abscheidet  ^  ^ber  rasch  in 
sehr  langen  glänzenden  Nadeln  krystallisirt;  die  bei  76^  schaseken 
und  bei  '305^  fast  unzersetzt  destiUiren. 


(1)  JB.  f.  1864,  637. 


Tmiironafture.  —  Mesoxulbritore,  rr*  BattorpftuyDr  ^  Isobutten.  Kalk.   7j87 

O.  Campani  und  D,  Bisz^rri  (1)  erhielten  kleine  Mengen 
¥011  Tarironsäure  dorQh  Oxydation  des  Glycerins  (2)  mittelst 
Kaliumpermanganat.  1  TU.  des  letzteren  wird  in  gepulvertem 
jZuBtande  allmählich  in  eine  Miscjiung  von  2  Thl,  Glycerin  und 
2  Tbl.  Wasser  mit  der  Vorsicht  eingetragen,  dafs  die  Tempe- 
ratur um  nidit  mehr  lats  höchstens  ö  bis  6^  steigt;  von  Zeit  zu 
Zeit  wird  Wasser  zugefügt  und  öfters  filtrirt.  Die  erhaltene 
aUkalische  Lösung  wird  im  Vacuum  concentrirt,  alsdani^  mit 
iBssigsäure  versetzt  bis  zum  Aufhören  des  Aufbrausens  und  loit 
Bleiacetat  in  geringem  Ueberschufs  versetzt.  Die  aus  dejn 
Niederfcbiage  durch  Schwefelwasserstoff  in  Freiheit  gesetzte 
Säure  wird  erst  bei  40^,  daim  im  Vacuum  zur  Trockne  gebracht; 
in  absolutem  Alkohol  au^enommen,  die  filtrirte  Lösung  im  Va^ 
^cuum  verdunstet^  der  Bückstand  in  Wasser  gelöst,  mit  Chlor- 
barjum  bis  zur  AusüiUung  der  Oxalsäure  versetzt,  filtrirt,  wie- 
derum im  Vacuum  verdunstet,  mit  absolutem  Alkohol  aufge- 
nommen und  die  filtrirte  Lösung  freiwillig  verdunstet.  Die  so 
«erhaltene  Säure  bildete  lange  schöne  fast  farblose  Prismen, 
wielcbe  bei  160®  imter  Zersetzimg  schmolzen.  Das  Bßryumsale 
«p&tsprach  der  Formel  CAH8BaO&. 

C.  Böttinger  (3)  hat  Seine  (4)  Untersuchung  der  ifea- 
omaUäure  ausführlich  nütgetheilt. 

Lubavin  (5)  theilt  mit,  daJb  durch  Erhitzen  von  Aethyl- 
ofsß^ai  mit  J^aXk  auf  250  bis  280o  hauptsächlich  BuUermure  ent- 
•tebl;.  Er  nimmt  an,  da&  sich  zuerst  Calciumacetat  und  Cal- 
oiitfnäthylat  bilden,  welche  sich  dann  wie  folgt  umsetzen  : 

«  CAO,  +  2  CaO  «  (CJB[aO,),Cii  +  (CH»0),C» ; 
(C^,Q,),C*  +  (CÄ0),Ca  =  (CAO.),Ca  +  GaOja,. 

Mach  G.  A.  Barbaglia  und  P.  Gucci  (6)  entstehen  bei 
.der  Destillation  von  iaobuUers,  Calcium  aufser  Diisopropjlketon 
JseihutyiU^dehyd,  femer  eine  bei  105  bis  106^  siedende  Flüssige 
hat  CeHisO,  welche  mit  Btttler.ow's  (7)  MethylpseudobuUfl- 


(1)  GazE.  chim.  ital  lO,  489.  —  (2)  Vgl.  Sadtler,  JB.  f.  1875,  629. 
—  (8)  AmL  C^em.  MM,  188.  —  (4)  JB.  f.  1879,  .61 8.  —  (&)  BuU.  soc.  ohim. 
[2]  84,  679  (Corresp.).  —  (6)  Ber.  1880,  1672.  —  (7)  JB.  f.  187.4,  589. 
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keton  (Pinakolin)  übereinstimmt;  Isobuttersäm^  und  eine  ange- 
nehm pteffermünzartig  riechende  Flüssigkeit  C7H12O,  welche  bei 
150  bis  152«  siedet. 

L.  B al  b  i  an  o  (1)  erhielt  durch  Zersetzung  des  schon  früher  (2) 
erwähnten  Chloroplatinats  [CHs .  CH(NH, .  HC1)CH, .  CO  .  NH,], 
PtCU  durch  die  berechnete  Menge  Ealihydrat  das  freie  ß  Amido- 
htutersäureamid  als  syrupöse  Flüssigkeit,  welche  sich  reichlich 
in  Wasser  und  heifsem  Alkohol^  aber  nur  sehr  wenig  in  Aether 
löst.  Beim  Kochen  seiner  wässerigen  Lösung  entwickelt  sich 
Ammoniak.  Durch  Kochen  mit  Wasser  und  Bleihydroxyd  er- 
hält man  ß-amidobutters.  Blei,  welches  schon  durch  die  Kohlen- 
säure der  Luft  zersetzt  wird.  Vermittelst  Schwefelwasserstoff 
wird  daraus  die  freie  Säure  ß-Amidobuttersäure  in  äufserst  zer- 
fliefslichen  Blättchen  erhalten.  Durch  Zersetzung  des  obigen 
Chloroplatinats  mit  Salmiak  erhält  man  das  salzs,  ß-AmidobiUter- 
säureamid  als  undeutlich  krystallisirte  hygroskopische  Masse.  -- 
Kocht  man  /3-Chlorbuttersäureäther  6  bis  8  Stunden  lang  mit 
3  bis  4  Mol.  Anilin  am  Rückflufskühler;  so  erhält  man  eine 
beim  Erkalten  krystallisirende,  theilweise  in  Aether  lösliche 
Masse,  a.  Der  in  Aether  unlösliche  Theil  besteht  gröfstentheils 
aus  salzs.  Anilin;  beim  Lösen  desselben  in  Wasser  bleibt  ein 
Rückstand^  welcher^  mehrmals  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  glän- 
zendO;  farblose^  fettig  anzufühlende  Blättchen  liefert.  Diese  sind 
das  Chhrhydrat  des  ß-Anilidobuttersäureanüids,  CHs  .  CH(NH . 
CßHs .  HCi)CH, .  CONHCßHs ;  sie  schmelzen  bei  206  bis  207<^, 
sind  unlöslich  in  Aether,  sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser, 
b.  Der  in  Aether  lösliche  Theil  bildet  ein  Oel,  welches  bis  190® 
erhitzt  noch  Chlorbuttersäureäther  und  Anilin  abgiebt.  Aus 
dem  Rückstand  wird  durch  Behandlung  mit  warmer  Oxalsäure- 
lösung  ein  saures  Oxalat  in  grofsen  Krystallwarzen  erhalten, 
welches  bei  137  bis  139^  schmilzt  und  die  Formel  CioHisNOs, 
CsHtOi  besitzt    Es    kann   als   Oxalat  des  ß  -  Butyranübetainsj 


(1)  Gasz.  chim.  itftl.  lO,  137 ;  Ber.  1880,  812,  1886  (Aobb.).  —  (2)  JB. 
f.  1878,  708. 
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CH,-CH^ NH, .  CeHfi,  CjHjO*,  aufgefafst  werden.  Wird  das- 

iH,-COO 
selbe  mit  kaltem  Barythydrat  zersetzt,  so  entzieht  Aether  der 
Masse  die  freie  Base  als  undeutlich  krystallinische  neutrale 
Masse.  Mit  Salzsäure  und  Platinchlorid  gab  dieselbe  das  Chloro- 
platinaty  (CioHisNOj,  HCl)2PtCl4.  In  der  mit  Aether  extrahirten 
Lösung  ist  aufserdem  das  Barytsalz  der  mit  dem  j9-Butyranil- 
betam  isomeren  ß-Anilidobuttersäure,  CH3  .  CH(NHCeH5)CH2 . 
COOH,  enthalten.  Dieselbe  krystallisirt  in  sternförmig  grup- 
pirten  Nadeln,  welche  wenig  in  kaltem,  mehr  in  heifsem  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind  und  bei  127  bis 
128^  schmelzen. 

L.  Balbiano  und  A.  Testa(l)  fanden  bei  näherer  Unter- 
suchung der  aus  Chlorisobuttersäureäther  durch  Einwirkung  von 
Kalihydrat  erhaltenen  Dtbutylactinsäure  (2),  dafs  derselben  eine 
in  Wasser  schwer  lösliche  Verbindung  beigemischt  ist,  welche 
ein  Polymeres  der  Methacrylsäure  zu  sein  scheint.  Sie  unter- 
scheidet sich  von  dem  von  Engelhorn  (3)  beschriebenen 
Körper  durch  ihre  Löslichkeit  in  kochendem  Wasser  und  da- 
durch, dafs  sie  durch  schmelzendes  Kalihydrat  zersetzt  wird. 
Eine  vollständige  Trennung  derselben  von  der  Dibutylactinsäure 
gelang  bisher  nicht.  Kochende  Kalilauge,  nascirender  Wasser- 
stoff und  warme  concentrirte  Salpetersäure  sind  ohne  Einwir- 
kung auf  Dibutylactinsäure.  —  A.  Testa  (4)  untersuchte  die 
bei  derselben  Reaction  als  Nebenproduct  in  sehr  geringer  Menge 
entstehende  flüssige  Säure  und  fand,  dafs  dieselbe  aufser  Meth- 
acrylsäure noch  Aethoxyisobutteraäure  (5)  enthält,  wodurch  sich 
vielleicht  die  Abweichungen  ihrer  physikalischen  Eigenschaften 
von  denen  der  bekannten  Methacrylsäure  erklären. 

E.  D  u  V  i  1 1  i  e  r  (6)  hat  Seine  (7)  Untersuchung  über  Amide 


(1)  Gazz.  chim.  ital.  lO,  373 ;  Ber.  1880,  1984  (Ausz.).  —  (2)  JB.  f. 
1878,  704.  -~  (3)  JB.  f.  1879,  631.  —  (4)  Gazz.  chim.  ital.  lO,  877 ;  Bor.  1880, 
1984  (Ansz.).  —  (5)  Hell  und  Waldbanr,  JB.  f.  1877,  706.  —  (6)  Ann. 
chim.  phys.  [5]  SO,  185  r  91,  433.  —  (7)  JB.  f.  1879,  Q16. 
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der  a-Oxybutt&raäure  und  Isooa^valeriansäurs  aosführlich  mit* 
getheilt. 

A.  G  eut  h  er  (1)  berichtigt  eine  Angabe  von  G.  W.  A.Kahl  - 
bäum  (2),  eine  angebliche  Aeufserung  von  Ihm  (Geuther) 
über  den  Schmelzpunkt  der  Monochlortetracrylsäure  betreffend, 
dahiU;  dafs  Er  angegeben  habe^  dieae  Säure  schmelze  ohne  Ver- 
änderung. 

A.  R.  Friedrich  (3)  untersuchte  das  Verhalten  der  firowi- 
methacryhäure,   CH3-C-COOH,   gegen  AetzkaÜ.     Bei   der  Dar- 

CHBr 

Stellung  dieser  Säure  durch  Einwirkung  von  Kaliumcarbonat 
oder  Kalihydrat  auf  eine  Lösung  von  Citradibrombrenzweinskure 
entstehen  als  Nebenproduct  kleine  Mengen  von  Propylaldehyd 
und  eines  bromhaltigen^  nicht  näher  definirbaren  Körpers.  Die 
Bildung  des  Propjlaldehyds  läTst  sich  durch  intermediäre  Bil- 
dung von  Monobromcitraconsäure  erklären  : 

CHa-C-COOH  H  CH,-CH, 

II  +    I       ==  KBr+  2CX)t  +         I       . 

CBr-COOH        OK  CHO 

Durch  8-  bis  9-stiindiges  Erhitzen  von  Brommethacrylsäure  mit 
wässeriger  oder  alkoholischer  Kalilösung  auf  160  bis  170^'  ent- 
steht als  Hauptproduct  Essigsäure  und  Grubengas,  daneben 
Allylen  und  Spuren  einer  schwerlöslichen  hochmolecularen  Säure. 

A.  Michael  und  L.  M.  Norton  (4)  haben  die  isomeren 
Monobromcrotansäuren  genauer  untersucht.  ß-Monobromcroton- 
säure,  CHs-CBr=CH.COOH  (oder  CHj^CH-CHBr-COOH ?), 
wurde,  wie  schon  von  Körner  (5),  durch  Zersetzung  der  aus 
fester  Crotonsäure  dargestellten  Dibrombuttersäure  erhalten. 
Letztere  Säure,  welche  Sie  aß'DibrombuUersäure  nennen,  wird 
zweckmäfsig  wie  folgt  bereitet.  Eine  Lösung  von  1  Mol.  Brom 
in  Schwefelkohlenstoff  wird  langsam  zu  einer  eben  solchen  Lö- 


(1)  Ber.  1880,  242.  -«  (2)  In  der  JB.  f.  1879,  623  besprochenen  Ab- 
handlang. —  (3)  Ann.  Chem.  908,  BAI.  ^  (4)  Am.  Chem.  J.  9,  U.  — 
(5)  JB.  f.  1866,  317. 
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rang  der  festen  CrotonBäure  zugefügt  und  nach  24  Stunden  ab- 
deetillirt.  Die  iSäure  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol,  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser.  Sie  kry- 
stallisirt  aus  Aether  in  langen  weifsen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 87^.  Beim  Mischen  alkoholischer  Lösungen  der  Säure 
und  zweier  Mol.  K^alihydrat  tritt  die  Reaction  sogleich  ein  und 
ist  nach  kurzem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  vollendet;  aus 
der  vom  Bromkalium  abgegossenen,  stark  mit  Wasser  ver- 
dünnten und  angesäuerten  Lösung  wird  durch  Aether  die  ß-Afono- 
bromcrotonsäure  ausgezogen  und  aus  Wasser  umkrystallisirt. 
Sie  löst  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff, 
ziemlich  leicht  in  heifsem  Wasser,  aus  welchem  sie  in  langen 
weifsen  Nadeln  anschiefst.  Schmelzpunkt  92^.  Das  Silberaalz^ 
CiBUBrO^Ag,  bildet  lichtbeständige  und  in  kaltem  Wasser  un- 
lösliche Nadehi.  Das  Baryumsalz,  (C4H4BrOi)aBa  +  3V«H,0, 
krystallisirt  in  leicht  löslichen  Tafeln,  das  Calciumsalz^  (C4H4 
BrOf)jCa  +  3H«0,  in  leicht  löslichen  rhombischen  Tafeln. 
Die  ß-Monobromcrotonsäure  wird  durch  Natriumamalgam  in  nor- 
male BuUer8äure  übergeführt.  Mit  Brom  in  Schwefelkohlenstoff- 
lösung behandelt  giebt  sie  eine  Tribrombuttersäure,  C4H5Brs02, 
welche  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Benzol  löst  und  daraus 
in  grofsen  rhombischen,  bei  114^  schmelzenden  Tafeln  krystalli- 
sirt. Sie  löst  sich  auch  in  heifsem  Wasser  und  scheidet  sich 
beim  £rkalten  als  ein  Oel  aus,  welches  erst  bei  Berührung  mit 
einem  Erystall  erstarrt.  Die  Säure  sublimirt  weit  unterhalb  des 
Schmelzpunktes.  Nach  allen  Eigenschaften  ist  die  ^-Monobrom- 
orotonsäure,  entgegen  Körn  er 's  Meinung,  verschieden  von 
Kekul^'s  (1)  Monobromcrotonsäure.  —  a- Dibrombutteraäure 
(durch  Erhitzen  von  Buttersäure  mit  2  Mol.  Brom  auf  130  bis 
140^  dargestellt)  wird  von  alkoholischem  Kali  langsamer  zer- 
setzt als  die  a/3-Säure.  Die  dabei  (in  einer  Menge  von  etwa 
10  Proc.)  entstehende  a- Monobromcrotonsäure,  wahrscheinlich 
CHs-CH»CBr-COOH,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  langen, 
farblosen,    bei    106,5^  schmelzenden  Nadeln.     Das  SäberaaUs, 

(1)  JB.  f.  1872,  611. 
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CiHiBrOyAg,  bildet  feine  Nadeln,  dwen  wässerige  Lösung  schon 
in  der  Kälte  Bromsilber  abscheidet.  Das  BaryumsaU,  (C4H4 
Br02)jBa  4"  2HjO,  krystallisirt  in  Tafeln.  Die  a-Monobrom- 
crotonsänre  entsteht  aus  der  a-Dibrombuttersäure  auch  durch 
alkoholisches  Ammoniak^  sowie  durch  blofses  Erhitzen.  Sie  ver- 
bindet sich  mit  Brom  zu  einer  Tribrombuiiersäure  ^  welche  bei 
111^  schmilzt  und  von  den  obigen  Säuren  verschieden  zu  sein 
scheint. 

L.  Claisen  und  E.  Moritz  (1)  BteUten Prapionylameisen' 
säure  dar.  Das  Propionylcyanid ,  CaHsO .  CN,  bildet  sich  bei 
längerem  Erhitzen  von  Propionylchlorid  mit  Cyansilber  auf  100* 
und  ist  eine  farblose,  bei  108  bis  110^  siedende  Flüssigkeit, 
welche  sich  beim  Aufbewahren  gelb  färbt  und  sich  mit  Wasser 
rasch  in  Blausäure  und  Propionsäure  zersetzt.  Dipropumyldi- 
Cyanid,  (CsHsO  .  CN)s,  bildet  sich  bei  der  Darstellung  des  Cyanids 
als  Nebenproduct  und  kann  aus  den  über  180^  siedenden  De- 
stillaten durch  Fractioniren  abgeschieden  werden.  Es  bildet  ein 
farbloses,  dickliches,  bei  210  bis  213®  siedendes  Liquidum,  leichter 
als  Wasser  und  von  eigenthümlichem  lauchartigem  Geruch. 
Propionylameisenaäureamidf  C3H5O  .  CO  .  NHj,  entsteht  beim  Ab- 
kühlen eines  Gemisches  von  2  Tbl.  Cyanid  mit  1  Tbl.  Salzsäure 
von  1,23  spec.  Gewicht  als  krystallinische  Masse.  Durch  Subli- 
miren oder  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Aether  erhält  man  es 
in  flachen  Prismen  oder  Blättchen,  die  bei  116  bis  117®  schmelzen 
und  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schwerer  in  Aether 
lösen.  Zur  Darstellimg  der  Propionylametsensäuref  CHs .  CHt . 
CO .  COOH,  wird  zu  dem  rohen,  wie  vorbeschrieben  erhaltenen 
Amid  nochmals  dieselbe  Menge  rauchender  Salzsäure  gebracht 
und  nach  einigem  Stehen  die  halbfeste  Masse  mit  Salzsäure  von 
1,10  spec.  Gewicht  2  bis  3  Stunden  anf  dem  Wasserbade  er- 
wärmt. Das  mit  Wasser  verdünnte  Product  wird  mit  Aether 
ausgeschüttelt,  welcher  die  Propionylameisensäure  nebst  etwas 
Propionsäure  löst;  man  trennt  beide  durch  Fractioniren  unter 
25  mm  Druck,  bei  welchem  Druck  erstere  bei  74  bis  78®,  Propion- 

(l)  Ber.  1880,  2121 ;    Chem.  Soc.  J.  SV,  691. 
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•äure  bei  57  bis  59^  siedet.  Die  Ausbeute  betrug  50  Proc.  des 
Cyanids  an  bei  70  bis  80^  siedender  Säure.  Die  Propionjlameisen- 
säure  ist  eine  ölige  Flüssigkeit  von  brenzliohexn  Geruch,  welche 
auch  bei  — 15^  flüssig  bleibt;  das  spec.  Gewicht  bei  17,5^  ist 
1,200  (1)  gegen  Wasser  von  17,5®.  In  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  in  allen  Verhältnissen  löslich.  Das  Silberaalz,  CsHsO . 
COOAg,  scheidet  sich  aus  der  wannen  Lösung  in  prismatischen, 
unter  einander  vereinigten  Krystallnadeln  aus;  es  ist  in  kaltem 
Wasser  mäfsig,  in  heifsem  leicht  löslich  und  scheidet  beim 
Kochen 'metallisches  Silber  ab.  Das  Baryumsalz,  (CsHsO . 
COO)sBa  -4~  HsO,  bildet  kleine  flache  Prismen  oder  (rhom* 
bische?)  Blättchen,  in  kaltem  Wasser  viel  schwerer  löslich  als 
propions.  Baryum.  Die  übrigen  Salze  sind  gröfstentheils  in 
Wasser  leicht  löslich.  Die  wässerige  Lösung  der  Säure  giebt 
mit  überschüssigem  Barjtwasser  keinen  Niederschlag  eines  ba- 
sischen Salzes  (Unterschied  von  Brenztraubensäure).  Durch  Be- 
handlung der  Säure  mit  Natriumamalgam  wurde  a-Oxybutter- 
Siäure  vom  Schmelzpunkt  42  bis  43^  erhalten. 

H.  Möller  (2)  hat  eine  Reihe  von  Cyanamidverbindungen 
der  Bernsteinsäure  dargestellt.  —  Succtncyamin saures  Kalium 
scheidet  sich  als  voluminöser  Niederschlag  der  Zusammensetzung 
CtH4(C0jK)(C0CN,K)  ab,  wenn  zu  einer  alkoholischen  Lösung 
von  8Thl.  Kalium  und  4  Tbl.  Cjanamid  unter  Umschütteln 
10  Thl.  feingepulverten  Bemsteinsäureanhydrids  zugefügt  werden. 
Krystallisirt  und  von  der  ZusammensetzungC8H4(COsK)(COCN^) 
4*  HsO  erhält  man  das  Salz  auf  folgende  Weise.  8  Thl.  Kali- 
hjdrat  und  3  Tbl.  Cjanamid  bringt  man  in  wässeriger  Lösung 
und  unter  guter  Kühlung  mit  7,2  Thl.  fein  zerriebenem  Bem- 
steinsäureanhydrid  zusammen,  welches  sich  unter  Wärmeent- 
wicklung rasch  löst.  Bleibt  nun  die  mit  Alkohol  bis  zur  Trü- 
bung versetzte  Flüssigkeit  mehrere  Tage  bei  niedriger  Tempe- 
ratur stehen,  so  setzt  sich  obiges  Salz  in  rhombischen,  überein- 
ander geschichteten  Tafeln  ab;  zur  Reinigung  wird  es  aus 
wässeriger  Lösung  nochmals  durch  Alkohol  gefallt.  —  Succin- 

(1)  Nach  der  englischen  Quelle  1,12.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  [2]  •• ,  193 
(dnroh  Y^nehen  ist  leider  die  gleiche  Abhandlung  auoh  von  8.  800  an  be- 
arbeitet.   E). 
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eyaminsaurts  Natron,  CHi(C0ONa)(0OCN,Na)  +  5H,0,  lÄftt 
sieh  aus  dem  Silbersalze  mit  Hülfe  von  Chlomatrimn  gewinnen, 
oder  aus  dem  Ealksalsse  durch  kohlensaures  Natrium.  Eis  ist 
in  Wasser  noch  leichter  wie  das  Ealiumsals  löslich  und  bildet 
grofse  schwertförmige  Blätter  oder  kleine  nadelartige  Prismen, 
die  an  der  Luft  langsam  verwittern  und  dann  bei  120®  wasser- 
frei werden.  Das  Salz  schmilzt  bei  60<^;  geschmolzen  verliert 
es  selbst  bei  180^  noch  *nicht  alles  Erystallwasser.  —  SucoHt- 
cyaminsaurea  Calcium,  CiH4(C00 .  Ca .  CNjCO)  -\-  4HjO,  ans 
dem  Silbersalze  mittelst  Chlorcalcii^m  dargestellt;  ist  in*  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich;  es  krystallisirt  in  concentrisch  gruppirten, 
lancettförmigen  Blättern;  in  wässeriger  Lösung  zersetzt  es  sich 
schneH  in  Cjanamid  und  bemsteinsauren  Kalk;  bei  120o  wird 
es  langsam  wasserfrei.  —  Sucdncyaminsaurea  Baryum,  CsH4(C0t . 
Ba.CNjCO)  +  2H80,  wird  erhalten,  wenn  5Thl.  fein  gepul- 
vertes Bemsteinsäureanhjdrid  in  eine  wässerige  Lösung  von 
2;1  Thl.  Cyanamid  eingetragen  werden  und  man  nun  unter  Um- 
schiitteln  concentrirte  Barytlösung  bis  zur  schwach  alkalisdlien 
Reaction  zufügt.  Aus  der  bis  zum  Kochen  erhitzten,  wieder 
erkalteten  und  dann  filtrirten  Flüssigkeit  scheidet  sich  das  SaLe 
auf  Zusatz  von  Alkohol  in  Bündeln  rhombischer  Nadeln  aus. 
Es  ist  leichter  löslich  und  zersetzlich  wie  das  Kalksalz ;  bei  120<' 
wird  es  wasserfrei;  in  trockenem  Zustande  kann  es  ohne  Zer* 
Setzung  bis  175®  erhitzt  werden.  —  Succincyaminsaures  Silber, 
C»H4(C0jAg)(C0CN«Ag),  yrurde  aus  dem  rohen  Kaliumsahsy 
welches  noch  bemsteinsaurcs  Kalium  enthält,  in  folgender  Weise 
dargestellt.  Man  versetzt  die  ammoniakalische  Lösung  des 
Kaliumsalzes  mit  Baryumnitrat,  erhitzt  und  filtrirt  von  dem  sich 
ausscheidenden  Barjumsuccinat  ab.  Nun  scheidet  man  durch 
Silbernitrat  das  Silbersuccincyamid  ab,  löst  dasselbe  wieder  durch 
Zusatz  von  Ammoniak,  filtrirt  von  Silbercyamid  ab  und  scheidet 
aus  dem  Filtrat  durch  verdünnte  Salpetersäure  unter  guter  Küh- 
lung das  Silbersuccincyamid  wieder  ab.  In  feuchtem  Zustande 
fkrbt  sich  dasselbe  leicht  gelb,  trocken  hält  es  sich  auch  am 
Licht  ziemlich  unverändert.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich 
ohne  Verpuffung.  —  In  den  neutralen  Alkalisabslösungen  der 
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Biiecincyitmm8äure  geben  Mercuronitrat  und  Bleiaoetat  Bchwere 
amorphe  weifse  Niederschläge^  der  des  Bleisalzes  ist  im  Ueberr 
schniB  von  Bleiacetat  löslich.  Kupfersulfat  yerursacht  eine 
hellgrüne  Fällung,  die  sich  im  Ueberschufs  sowohl  des  Kupfer* 
salzeft  als  des  Cyamids  löst.  —  Von  sauren  Salzen  der  Suo- 
cincjaminsäure  konnte  nur  das  ßilbersak  dargestellt  werden* 
Zu  dem  Zwecke  setzt  man  zu  einer  concentrirten  wässerigen 
LöBimg  von  Succincjaminsäure  Silbernitrat;  die  sich  aussehei* 
dend^i  öligen  Tropfen  erstarren  allmählich  zu  kleinen  rhombi* 
sehen  Prismen,  die  sich  ii^  verdünnter  Salpetersäure  schwer, 
in  concentrirter  leicht  lösen  und  welche  die  Zusammensetzung 
CjH4(C0jH)(C0CNjÄg)  besitzen.  —  Die  freie  Sucdncyamin*' 
säure  erhält  man  durch  Zersetzen  des  in  Aether  suspendirten 
neutralen  Silbersalzes  mit  trockenem  Schwefelwasserstoff;  der 
von  letzterem  Gase  durch  Kohlensäure  befreite  Aether  hinter* 
läist  beim  Verdunsten  die  Säure  in  Form  einer  blätterigen 
Masse.  In  Wasser  löst  sich  diese  Säure  sehr  leicht  und  unter 
Wärmebindung ,  auch  in  Alkohol  ist  sie  löslich;  sie  treibt 
Kohlensäure  aus  deren  Salzen  aus,  schmeckt  scharf  sauer* 
salzig  und  schmilzt  bei  128°;  bei  höherer  Temperatur  ver- 
kohlt sie.  In  wässeriger  Lösung,  besonders  bei  Gegenwart 
starker  Mineralsäuren,  zerf&llt  Succincyaminsäure  sehr  leicht  in 
Bemsteinsäure  und  Cyanamid,  in  trockenem  Zustande  dagegen 
hält  sie  sich  unverändert.  —  Sucdncyanimidy  (CsEU .  CiOt)NCN^ 
setzt  sich  in  Form  eines  graubraunen  Niederschlages,  zum  Theil 
auch  in  rhombischen  Blättchen  ab,  wenn  Bernsteinsäurechlarid 
(9  Thl.)  mit  überschüssigem  Cyanamid  (7,5  Thl.)  ungefähr  sieben 
Stunden  (1)  in  absolut-ätherischer  Lösung  am  Rückflufskühler 
erhitzt  werden.  Der  Aether  wird  alsdann  abdestillirt  und  der 
Bückstand  nach  dem  Waschen  mit  kaltem  Wasser  aus  heifsem 
Alkohol  umkrystaUisirt.  Das  Imid  scheidet  sich  beim  Erkalten 
der  Lösung  in  dünnen  Lamellen  aus,  die  bei  138^  unter  Bräu- 
nung schmelzen  und  in  Chloroform,  Benzol  und  besonders  in 
hetfsem  Aceton  sich  lösen.    In  warmem  Wasser  löst  sich  das 

(4)  Bis  das  Bucoinylohlorid  Terbnuoht  ist. 
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Imid^  indem  es  grOfstentheÜB  in  Succincyammsttare  übergeht; 
in  kaltem  Wasser  ist  es  unlöslich.  Dorch  längeres  Erwärmen 
mit  Alkohol  wird  das  Imid  in  Aethylaucdncyafninsäurej 
CfH4(C0tC,H5)(C0CNjjH)  übergeführt,  welche  nur  als  Syrup  er- 
halten wurde,  die  jedoch  ein  in  abgerundeten  lancettförmigen  Blatt- 
oben  krystallisirendes  SÄJ^rsalz  CH4(CO,C,H5)(COCN,Ag)  lie- 
ferte.  Weder  durch  Natrium  in  ätherischer,  noch  durch  Jodsilber 
oder  Silberoxyd  in  acetonischer  Lösung  konnte  Succincyanimid  in 
Succinimid  übergeführt  werden.  —  Werden  IMol.  Bernstein- 
eäureäther,  2MoL  üyanamid  und«  2  Mol.  Kalium  oder  4  Mol. 
Natrium  in  alkoholischer  Lösung  drei  Stunden  auf  dem  Wasser- 
bade erhitzt,  so  bildet  sich  ein  grau-weifser  Niederschlag,  der 
aus  Succincyanamidkalium  und  succincyaminsaurem  Kalium  be- 
steht. Von  den  entsprechenden  Silbersalzen  löst  sich  nur  das 
succincyaminsaure  Silber  in  verdünnter  Salpetersäure;  das  Suc" 
cincyanamideilber  wird  durch  Lösen  in  Ammoniak  und  Ein- 
tropfen dieser  Lösung  in  ziemlich  concentrirte,  stark  bewegte 
Salpetersäure,  als  schwerer  weifser  krystallinischer  Niederschlag 
der  Zusammensetzung  2  C2H4(COCN2Ag)t  +  H,0  erhalten. 
Succincyanamidnatrium  bildet  sich  auch  neben  Succincyanimid, 
wenn  Bemsteinsäurechlorid  (4Thl.)  und  staubtrockenes  Natrium- 
cyamid  (6,6  Tbl.)  in  trockenem  Aether  ungefähr  sechs  Stunden 
am  Rückflulskühler  erhitzt  werden.  Um  aus  demselben  das 
reine  Silbersalz  darzustellen,  versetzt  man  seine  wässerige  Lö- 
sung mit  Kupfersulfat,  bis  eben  ein  hellblauer  Niederschlag  neben 
dem  anfänglich  schwarzen  entsteht,  filtrirt  und  fügt  nun  Silber- 
solution  zu  der  Flüssigkeit.  —  Succincyanamid  stellt  man  durch 
Zersetzen  seines  in  Alkohol  suspendirten  Silbersalzes  mit  Schwefel- 
wasserstoff dar  (siehe  oben).  Es  krystallisirt  in  monoklinen 
Prismen,  die  zum  Theil  zu  Zwillingen  verwachsen  sind;  ihre 
Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  CjH4(C0CN«H) ,  2  HfO ; 
sie  verwittern  leicht.  Wasserfreies  Succincyamid  schmilzt  bri 
104  bis  1050,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton, 
nicht  in  Aether  und  Chloroform.  Bei  höherer  Temperatur  ver- 
pufft es ;  in  wässeriger  Lösung  zerfallt  es  unter  Wasseraufnahme 
in   Bemsteinsäure  und   Cyanamid,    beim  Kochen  mit  Alkohol 
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Bcheint  es  ein  Polymerisationsproduct  zu  geben.  Es  bildet  siob 
überdiefs  auch  beim  Zusammenschmelzen  von  Succincyanimid 
imd  Cyanamid.  —  Zur  Darstellung  von  Bemateinsäureanhydrid 
empfiehlt  .Möller^  Bernsteinsäurechlorid  und  Bemsteinsäure  zu 
gleichen  Molekülen  zu  mischen  und  aus  einer  Retorte  zu  destil* 
liren,  die  Ausbeute  ist  die  theoretische.  Bemsteinsäurechlorid 
ehielt  Möller  in  guter  Ausbeute;  indem  er  Bemsteinsäure 
mit  überschüssigem  Phosphorchlorid  zwei  Tage  lang  im  Oelbade 
erhitzte;  dann  destillirte  Er  bis  120^  ab^  filtrirte  und  schüttelte 
das  Filtrat  mit  trockenem  Petroleumäther;  hierbei  scheidet  sidi 
das  Chlorid  als  schweres  Oel  ab.  Dieses  Verfahren  wird  drei- 
bis  viermal  wiederholt^  bis  das  Chlorid  phosphorfrei  geworden  ist. 
H.  B.  Hill  (1)  hat  Seine  in  Gemeinschaft  mit  O.  R.  Jack- 
son begonnene  Untersuchung  der  Mucobromsäure  (2)  fortgesetzt 
Mucobromsäure  wird  beim  Erhitzen  mit  1  At.  Brom  auf  140 
bis  150^  vollständig  zersetzt  in  Bromwasserstoff,  DibrommaldLn- 
s&ureanhydrid,  Brommucobromsäure  und  kleine  Mengen  gewöhn* 
lieber  Dibrombernsteinsäure  und  Kohlensäure.  Durch  Behand- 
hing  des  Röhreninhaltes  mit  kaltem  Wasser  geht  die  Dibrom- 
malelnsäure  in  Lösung,  dem  Rückstande  wird  durch  kaltes  Chloro- 
form die  Brommucobromsäure  entzogen.  Die  aus  ihrem  Barytr 
salz  durch  Schwefelsäure  abgeschiedene  und  durch  freiwilliges 
Verdunsten  ihrer  wässerigen  Lösung  erhaltene  Dibrommaletn- 
säwre  CiHsBr^Oi  geht  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  theil- 
weise  in  ihr  Anhydrid  über  (wie  der  um  1  Proc.  zu  hoch  ge- 
fundene Bromgehalt  beweist).  Sie  schmilzt  bei  120  bis  125^^ 
jedoch  kann  von  einem  eigentlichen  Schmelzpunkt  kaum  die 
Rede  sein.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  sie  äufserst  leicht 
löslich;  dagegen  in  Benzol ,  Ligrom,  Chloroform  und  Schwefel- 
kohlenstoff auch  beim  Sieden  fast  unlöslich.  Aus  ätherhaltigem 
Chloroform  krystallisirt  sie  in  feinen  verfilzten  Nadeln.  Mit 
Wasserdämpfen  verflüchtigt  sie  sich  nur  langsam ;  sdur  leicht 
jedoch   mit    den  Dämpfen    concentrirter   Bromwasserstoffsäure. 


(1)  Ber.  ISSO,  734:    AudflUirlioh  Am.  Aoad.  Proo.  ISSO»  lO,  168  ff.  — 
(2)  JB.  f   1878,  709. 
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Beim  SrhitBeii  im  Eohlensterestrom  serfUlt  eie  in  Wasser  akui 
Dibrommal^nsäurßanhydrid  C|Br^«.  Letzteres ,  welches  auch 
in  dem  ursprttngiiehen  Reactionsprodacte  enthalten  ist,  snbiiiojrl 
in  breiten  glänzenden  Nadeln,  die  bei  114  bis  115^  ^chmrispen, 
sich  langsam  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form, Benzol,  Ligrom  und  Schwefelkohlenstoff  läsen.  Salze  der 
Dibrommal^nsäure.  Das  Baryumsah  krystallisirt  nach  mehr* 
maligem  Fällen  aus  seiner  wässerigen  Lösung  mit  Alkohol,  aus 
Wasser  in  schönen  rhombischen  Tafeln  C4Brt04Ba  -^  2B«0, 
die  über  Schwefelsäure  langsam  verwittern  und  sich  dxxtdk  £ir* 
hitzen  nicht  ohne  Zersetzung  entwässern  lassen.  100  ThL  der 
bei  19^  gesättigten  wässerigen  Lösung  enthielten  5,66  TU.  wftsser- 
freies  Salz.  In  heifsem  Wasser  ist  es  kaum  reichliche,  in  ver- 
dünntem Alkohol  fast  unlöslidL  Das  ßilbersalt  CiBi^OiAgt 
filUt  aus  verdünnten  wässerigen  Lösung^i  der  freien  Säure 
durch  Silbemitrat  in  langen  breiten  Nadeln,  aus  concentrirtea 
in  kleinen  Prismen,  die  beim  Erhitzen  oder  Schlagen  hefifcig 
explodiren.  Das  Bleüale  ist  ebenfalls  krystallinisch.  Hill 
stellte  fest,  dafs  die  zuerst  von  Eekul^  (1)  aus  Bemsieinsäure^ 
Brom  und  Wasser  dargestellte  Dibrommaldinsäure  und  wahr- 
scheinlich auch  die  von  Limpricht  und  Delbrück  (2)  be* 
schriebene  Dibromftimarsäure  mit  der  obigen  Säure  identisch 
ist.  —  Die  Brommucobromsäure  schmolz  b^  55  bis  56*  und  er- 
wies sich  auch  sonst  identisch  mit  der  aus  Mucobromsäure  durch 
Phosphorpentabromid  erhaltenen  Verbindung  (3).  Durch  B^ 
handlnng  von  Mucobromsäure  mit  Silberoxyd  wird  nicht,  wie 
Schmelz  und  Beilstein  (4)  angeben,  ein  Silbersalz 
CrHsBrsAgsOs ,  sondern  dibrommeUeinsauree  Silber  erhalten. 
Ebenso  wird  Mucobromsäure  durch  verdünnte  Salpetersäure 
oder  Bromwasser  theilweise  in  Dibrommalei'nsäure  üb^gefUhrt. 
Die  Mucobromsäure  mufs  daher  als  der  Halbaldehyd  der  Dir 
brommaletnsäure  angesehen   werden,   nicht  als   eine  Hydroxjl- 


(1)  Lehrbuch  •,  317.  -  (2)  JB.  f.  1878,  608.  —  (8)  JB.  f.  1878,  711  ; 
nach  faftnfig  VIederbolter  Kry«tallisatioii  «qb  Alkohol  Mhmob  dieae  ebenfalls 
bei  55  bis  56«.  —  (4)  JB.  f.  1865,  398. 
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▼erbindang  (1);  das  früher  beschriebene  Acet^derivat  ist  dem- 
nach ab  ein  Aoetanhjrdrid  und  die  Brommucobromsäure  als 
Bromanhydrid  der  Mucobromsänre  m  betrachten.  Wirklich 
wird  die  Brommucobromsäure  durch  längeres  Kochen  mit  Wasser 
in  Muoobromsäure^  durch  Erhitzen  mit  Alkohol  in  den  bei  5P 
schmelzenden  Mucobromsäureäther  übergeführt. 

A.  Funaro  und  L.  Danesi  (2)  haben  das  schon  von 
▼.  Bemmelen  (3)  dargestellte  und  als  schwarzbraune  harte 
Masse  beschriebene  Succinin  C8H5(OH)C4H404  rein  erhalten 
und  näher  untersucht.  Das  durch  Erhitzen  von  Glycerin  mit 
Bemsteinsäure  auf  200^  erhaltene  Rohproduct  wird  in  kochendem 
Wasser  gelöst  ^  mit  Thierkohle  gekocht  und  heifs  filtrirt;  beim 
Erkalten  entsteht  eine  Art  Emulsion,  aus  welcher  sich  das  Suc- 
cinin allmählich  am  Boden  abscheidet.  Durch  Wiederholung 
des  Verfahrens  und  mehrmaliges  Waschen  mit  warmem  Wasser 
wird  das  Succinin  rein  erhalten.  Es  bildet  eine  fast  farblose 
faaU^este  Masse,  die  über  Schwefdsäure  oder  bei  100^  gummi- 
artig wird.  Beim  Abkühlen  wird  es  consistenter,  bleibt  aber 
bei  — 20^  noch  flüssig;  war  es  vorher  nicht  imOf^  getrocknet; 
•#  vwwandelt  es  sich  in  deac  Killte  in  ^ne  opake  wachsartige; 
balbkrystallinische  Masse.  In  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  ist  es  unlöslich,  in  kochendem 
Wasser  und  heilsem  Alkohol  löslich.  Es  wird  sehr  leicht  durch 
Alkalien  verseift,  ebenso  auc^  durch  kohlensaure  Alkalien  und 
durch  Säuren,  selbst  durch  schwache  organische. 

J.  Rosicki  (4)  erhielt  das  Isosucctnein  des  Besorcins 
CisHisOft  durch  vierstündiges  Erhitzen  von  1  Tbl.  Isöbemsteim' 
säure  (5)  mit  2  Thl.  Resorcin  und  1  ThL  englischer  Schwe£d- 
afture  auf  120  bis  150^  und  Auskochen  des  Productes  mit  Wasser, 
wobei  es  in  gelbbraunen  Flocken  ungelöst  zurückblieb.    Es  löst 


(1)  JB.  f.  tS78,  711.  —  <2)  aau.  «him.  iuL  lO,  ßS.  -  <8)  JB.  f. 
18&6,  602.  —  (4)  Her.  1880,  208  (Ausz.).  —  (6)  Dargestellt  durch  einstfin- 
digei  Koohea  tob  1  Thl.  «-MonobrompropkmB&ure  (aas  PropioAsIure  nach 
Vtisded  und  Maohüca  erhalten)  mit  2  TUL  GgFsnkalinm  ond  4TbL  Wamst 
und  Verseifimg  der  erhaltenen  Cyanpropionslore. 
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sich  l^cht  in  Alkohol,  Aeiher  und  Alkalien,  letztere  Lösung  ist 

schwach  roth  gefärbt  und  fluorescirt  schön  grün.    Mit  Blei  giebt 

es  einen  rothen  Lack.    Bei  270^  beginnt   es  sich  zu  zersetsen. 

Erystallisirt  konnte  es  nicht  erhalten  werden. 

Ch.  A.  Bell  (l)  sowie  A.  Bernthsen  (2)  erhielten  durch 

Erhitzen  von  Succinimid  mit  Zinkstaub  kleine  Mengen  PyrroL 

Die    Reaction    findet    ihre    Erklärung   in   der  Verwandtschaft 

CHrCO 
der  Formeln  des  Succinimids    I  ^NH    und    des   Pyrrols 

CH,-CO 

CH=CH 

I  ^NH.    Bessere  Ausbeute  erhielt  Bell  durch  Ueberleiten 

CH=CH 

von  dampfförmigem  Aetkylsuccinimid  über  auf  etwa  350^  erhitzten 

Zinkstaub;   hierbei  entgeht  zwar  viel  Substanz  der  Zersetzung, 

aber  von  dem  Zersetzten  ist  ein  beträchtlicher  Theil  in  AeikyU 

pyrrol  C4H4N  .  C2H5  umgewandelt.    Pyrrol  entsteht  nach  Bell 

auch   durch  Ueberleiten  eines  Gemisches  von  Succinimiddampf 

und  Wasserstoff  über  auf  den  Siedepunkt  des  Imids  erhitzten 

Platinschwamm.     Bernthsen   erhielt   durch  Einwirkung  von 

Phosphorpentachlorid  auf  Succinimid  neben  einem  braunen  Od 

eine  in  Prismen  krystallisirende^   bei    145  bis  148^  schmelzende 

chlorhaltige  Substanz.     Durch   Erhitzen  des  Reactionsproductes 

mit  Jodwasserstoffsäure  und  rothem  Phosphor  wurde   eine  von 

Pyrrol  verschiedene  basische  Substanz  gewonnen. 

H.  Möller  (3)    gelangte    durch    eine    Untersuchung    der 

Gyavamidverbtndungen    der    Bernsteinsäure    zu    dem    Resultat, 

dafs  die  letztere  mit   dem  Gyanamid  drei  Verbindungen  bildet, 

welche  denen  mit  dem  Ammoniak  entsprechen,  nämlich  Succin- 

cyaminsäurey  Succincyanimid  und  Sticcincyamid.    Bemsteinsäure- 

anhydrid  (über   dessen  Darstellung  Angaben  gemacht  werden) 

giebt  mit   Kaliumcyamid   in    alkoholischer    wie    in    wässeriger 

Lösung   succincyaminsaures   Kali.    Trägt   man   1  Mol.  des  fein 

gepulverten  Anhydrids  in  ^e  alkoholische  Lösung  von  2  Mol. 

(1)  Ber.  1880,  877.  —  (2)  Daselbst,  1047.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  [2] 
••,  198  (durch  Versehen  ist  leider  die  gleiche  Abhondliing  auch  von  S.  798 
an  bearbeitet    F.). 
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KalhiTn  und  1  Mol.  Cyanamid  ein;  so  scheidet  sich  das  snccin- 
oyaminsaure  Kali  als  weifser  Niederschlag  aus  : 

CIA(00)tO+2KOC,He  +  CN.NH,  =  0^(00 .  NKCN)COOK  +  2  CAOH. 

Trägt  man  das  Anhydrid  in  eine  wässerige  Lösung  von  E[ali- 
hjdrat  und  Oyanamid  unter  guter  Kühlung  ein^  so  bleibt  das 
Salz  gelöst  und  wird  durch  Zusatz  von  Alkohol  bis  zur  blei- 
benden Trübung  und  anhaltende  starke  Abkühlung  abgeschieden. 
Die  Ausbeute  kommt  der  berechneten  nahe.  Das  sttccincyamin- 
aaure  Kali,  C2H4(C00K)C0 .  NKCN  +  H,0,  ist  in  Wasser 
leicht;  in  Alkohol  nicht  löslich  ^  es  krystallisirt  in  rhombischen 
übereinander  geschichteten  Tafeln.  Succinaminsatires  Natrium 
wurde  aus  dem  Silbersalz  durch  Zersetzung  mit  Chlomatrium 
dargestellt.  Es  ist  in  Wasser  noch  leichter  löslich  als  das  Kali- 
salz und  krystallisirt  daraus  mit  5  Mol.  Wasser  in  grofsen 
schwertförmigen  Blättern^  oft  in  kleinen  Nadeln ;  in  Alkohol  ist 
es  unlöslich.  Succincyamins.  Calcium,  ebenfalls  aus  dem  Silber- 
salz erhalten ,  krystaUisirt  mit  4  Mol.  Wasser  in  concentrisch 
gruppirteU;  langen  lancettförmigen  Blättchen.  In  kaltem  Wasser 
ist  es  ziemlich  leicht  löslich^  leichter  in  warmem^  doch  tritt  beim 
Erwärmen  bald  Zersetzung  in  bemsteinsauren  Kalk  ein.  Suc- 
eineyamins.  Baryum,  direct  aus  Bemsteinsäureanhydrid  ^  Oyan- 
amid und  Barytwasser  bereitet ,  krystallisirt  mit  2  Mol.  Wasser 
in  Bündeln  rhombischer  Prismen.  Die  wässerige  Lösung  zer- 
setzt sich  beim  Erwärmen  leicht  unter  Abscheidung  von  bem- 
Bteinsaurem  Baryt.  Buccincyaminsawres  Silber  faUt  aus  dem 
KaUsalz  durch  Silbemitrat  als  flockiger  weifser  Niederschlag^ 
wdcher  beim  Stehen  krystallinisch  wird.  Es  ist  wasserfrei; 
leicht  löslich  in  Ammoniak  und  in  verdünnter  Salpetersäure. 
Im  feuchten  Zustande  färbt  es  sich  allmählich  gelb  durch  Bil- 
dung von  Silbercyamid.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  ohne 
Verpuffimg.  Die  succincyaminsauren  Alkalien  geben  femer 
Niederschläge  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  ^  Beinitrat 
und  Kupfersulfat.  Saures  eucdncyaminsaurea  Silber,  CiH4(C00H) 
CO  .  NAgCN,  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Silbemitrat  zu  einer 
concentrirten  Lösung  von  Succincyaminsäure  in  öligen  Tropfen 
ab,  die  bald  klebrig  und  später  krystallinisch  werden  und  kleine 

Jahraaber.  f.  Obern,  n.  «.  w.  fllr  1980.  51 
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rhombische  Prismen  bilden.  Die  fireie  SuceincyaminfiäurB,  CfHi 
(COOH)CO  .  NHCN;  wurde  durch  Zersetzung  ihres  in  absolatem 
Aether  suspendirten  Silbersalzes  mit  Schwefelwasserstoff  und 
Verdunsten  des  Aethers  als  strahlig-blätterige  Masse  erhalten. 
Sie  ist  in  Wasser  unter  starker  Kälteerzeugung  äufserst  l(talich, 
leicht  auch  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  ist  eine  starke  Säure, 
welche  die  Carbonate  zersetzt  In  wässeriger  Lösung  zersetzt 
sie  sich  noch  schneller  als  ihre  Salze,  besonders  bei  G^egenwmrt 
starker  Säuren  und  beim  EIrwärmen  in  Bemsteinsäure  und 
Cyanamid  resp.  Dicyandiamid.  Schmelzpunkt  128^  —  Suodn- 
cyanimid,  d H4(C0)2N  .  CN ,  wird  durch  Einwirkung  von  Suor 
cinylchlorid  auf  Cyanamid  in  absolut  ätherischer  Lösung  erhalten. 
Beim  Erwärmen  der  Mischung  scheidet  es  sich .  successive  in 
glänzenden  rhombischen  Blättchen  ans,  vermischt  mit  einem 
graubraunen  amorphen  Körper,  welcher  sich  nach  dem  Waschen 
des  Reactionsproductes  mit  wenig  kaltem  Aether  durch  kaltes 
Wasser  entfernen  läfst ;  in  der  wässerigen  Lösung  sind  C9i]or 
und  Cyanamid  nachweisbar.  Aus  siedendem  Alkohol  krystalli- 
sirt  das  Succincyanimid  in  dünnen  Lamellen.  In  kaltem  Wasser 
ist  es  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich,  leichter  in 
Aether,  besonders  leichter  in  heifsem  Aceton,  aus  welchem  es 
in  grolsen  Krystallen  erhalten  wird.  Es  schmilzt  bei  138^  unter 
Bräunung.  Beim  Erwärmen  mit  wenig  Wasser  zersetzt  es  sich 
gröfstentheils  unter  Bildung  von  Succincyaminsäure,  bei  längerem 
Kochen  mit  Alkohol  unter  Bildung  von  Aeihersuccincyaminsäurej 
deren  Silbersalz,  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols,  durch 
Silbemitrat  als  klebriger,  allmählich  krystallinisch  werdender 
Niederschlag  C,H4(COOC,H8)CONAgCN  gefäUt  wird.  —  Suc- 
dncyamid,  CsH4(C0 .  NHCN)i,  entsteht  durch  mälsiges  Erwärmen 
von  Succincyanimid  mit  Cyanamid  (bei  stärkerem  Erwärmen 
tritt  Verpuffung  ein)  :  C,H4(C0),NCN  -f  NH,CN  =  CÄCCO  . 
NHCN)2,  sowie  durch  Zersetzung  in  Alkohol  suspendirten  Soo- 
cincyamidsilbers  durch  Schwefelwasserstoff.  Es  krystallisirt  aus 
der  Lösung  in  monoklinen  Prismen,  zmn  Theil  in  Zwillingen; 
die  Krystalle  enthalten  2  Mol.  Wasser,  welche  sie  sehr  leicht 
verlieren.     Das  wasserfreie  Succincyamid   ist  in   Wasser  und 
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Alkohol  und  besonders  in  Aceton  leicht  löslich^  in  Aether  und 
Chloroform  unlöslich;  es  schmilzt  bei  104  bis  105^  und  zersetzt 
sich  in  hohler  Temperatur  unter  lebhafter  Verpufihng.  Beim 
Erwärmen  oder  längerem  Stehen  mit  Wasser  wird  es  in  Bern- 
stöinsäure  und  Cyanamid  resp.  Dicjandiamid  zersetzt ,  beim 
Kochen  mit  Alkohol  scheint  es  sich  zu  polymerisiren.  Succin- 
ej^amidfuUrium  y  CtH4(C0  .  NNaCN)s ;  wird  erhalten  durch  Di- 
geriren  von  1  MoL  Suceinylchlorid  mit  4  Mol.  trockenem^  in  ab- 
solutem Aether  suspendirtem  Natriumcyamid  : 

C,H4(C0C1),  -f-  4  NHNaCN  =»  QACCO  NNaCN),  +  2  NH,CN, 

« 

sowie  durch  längeres  Digeriren  von  1  Mol.  Bemsteinsäureäther 
mit  2  MoL  Cyanamid  und  4  At.  Natrium  in  alkoholischer  Lösung ; 
Uerbei  bildet  sich  immer  eine  gewisse  Quantität  succincyamin- 
sanres  Salz.  Silbemitrat  fällt  aus  der  wässerigen  Lösung  von 
Sucdncyamidnatrium  oder  -kalium  Suctincyamidsüber ,  2CsH4 
(CO .  N AgCN)t  +  HfO ,  welches  durch  seine  Unlöslichkeit  in 
jSalpetersäure  von  beigemischtem  succincyaminsaurem  Salz  ge- 
trennt werden  kann.  Es  bildet  aus  concentrisch  gruppirten 
lancettförmigen  Blättchen  zusammengesetzte  Kügelchen^  ist  in 
Salpetersäure  unlöslich;  in  Ammoniak  löslich.  In  feuchtem  Zu- 
stande ftrbt  es  sich  am  Lichte  dunkel. 

E.  Demar9ay  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über 
Ttirylsäure  u.  s.  w.  im  Zusamm^ihange  mitgetheilt. 

Or.  J.  W.  Bremer  (3)  ist  die  Spaltung  der  inactiven 
jUfpfeUäure  (aus  Traubensäure  durch  Jodwasserstoff)  vermittelst 
Cinchonin  gelungen.  Ein  in  die  ziemlich  concentrirte  Lösung 
des  äpfelsauren  Cinchonins  geworfener  Krystall  von  linksäpfel- 
«aisrem  Cinchonin  bewirkt  die  Ausscheidung  von  rechtsäpfel- 
.Mfßwrmn  Cinchonin.  Das  daraus  dargestellte  saure  Ammonium- 
saiz  besafs  das  spec.  Drehungsvermögen  -^6,316^;  die  Mutter- 
lauge enthielt  linksdrehendes  Salz.  Bremer  widerruft  Seine  (4) 
firttho^n  Angaben    über  die  Rotation   des  sauren  äpfelsauren 


(1)  Ann.  ohim.  phyg.  [5]  90,  433  -  Bull.  soc.  chim.  [2]  SS,  516,  575 ; 
S4,  31  ;  Chem.  Centr.  1880,  565.  —  (2)  JB.  f.  1879,  624  ff.  -  (3)  Ber. 
18S0,  851.  —  (4)  JB.  f.  1876,  538. 
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Ammoniaks;  Er  findet  jetzt,  dafs  das  direct  dargestellte  Si^ 
das  Rotationsvermögen  — 6^218^,  das  ans  dem  sauren  Cakium- 
salze  dargestellte  das  Rotationsvermögen  —  6,20®^  od&r  beim  EÜn- 
dampfen  im  Vacuum  —6,31  bis  6,37®  besitzt. 

R.  Anschütz  und  A.  Pictet  (1)  berichten  über  die 
Darstellung  der  Weinsäure-  und  Traubensäureäther^  welche  da- 
durch erschwert  ist,  dafs  dieselben  durch  Wasser  yeneifi  werden. 
Zur  Vermeidung  dieses  Uebelstandes  wird  folgendermalken  Ter- 
fahren.  Man  übergiefst  die  gepulverte  Säure  mit  dem  gleiolieii 
Gewicht  des  betreffenden  Alkohols  und  leitet  unter  Kühlung 
Salzsäure  bis  zur  völligen  Sättigung  ein,  läfst  mindestenB 
24  Stunden  stehen,  saugt  durch  die  von  etwa  ungelöster  Säure 
abgegossene  Flüssigkeit  einen  trockenen  Luftstrom  und  entfernt 
durch  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad  unter  stark  vennindertem 
Druck  den  Alkohol  und  die  wässerige  Salzsäure.  Der  Rück- 
stand wird  abermals  mit  der  gleichen  Menge  Alkohol  versetzt^ 
mit  Salzsäure  gesättigt  und  wie  oben  behandelt,  schlielklich  im 
Vacuum  destillirt  Zur  völligen  Reinigung  wird  der  Rohäther 
einmal  der  fractionirten  Destillation  im  stark  luftverdünnten 
Räume  unterworfen.  Man  erhalt  so  70Proc.  der  berechneten 
Menge  an  constant  siedendem,  säurefreiem  Aether.  Die  weiter 
unten  Daher  beschriebenen  Aether  lassen  sich  sämmtlich  im 
reinen  Zustande  fast  imzersetzt  destilliren  und  reagiren  neutral, 
ertheilen  aber,  mit  Wasser  in  Berührung,  diesem  sogleich  stark 
saure  Reaction.  Der  ßechtsweinsäure-Dimethyläther,  CsHt(OH)s 
(C02CH8)j,  ist  eine  geruchlose  Flüssigkeit  von  glycerinähnlicher 
Consistenz  und  süfslichem  Geschmack,  welche  sich  nach  längere 
Aufbewahrung  plötzlich  in  eine  harte  weifse  E^rystallmasse  vom 
Schmelzpunkt  48"  umwandelt.  Der  feste  Aether  ist  in  Alkohol, 
Chloroform  und  Benzol  leicht  löslich  und  scheidet  sich  aus 
letzterem  in  gut  ausgebildeten  Krjstallen  ab.  Die  übrigen 
Aether  der  Rechiaweinsäure  sind  mehr  oder  weniger  dickliche 
Flüssigkeiten  mit  folgenden  Eigenschaften  : 


(1)  Ber.  1880,  1176,  1538. 
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Name  des 

Speo.  (Gewicht 

Siedepnnkt 

i 

Drebungs  Y  ermögen 
bei  18» 

Differeni 

Aethen 

bei  mm 
Dnick 

bei 
norma- 
lem 

Md 

moleka- 
lares 

Pimetbjläther 
(flüssig)     .    . 

iDdllthyUther     . 

Dinonnalpropyl- 
&tber    .    .    . 

bei  15*:  1,3403 
bei  14<>:  1,2097 

bei  140: 1,1392 

23 :  168» 
19 :  162» 

23 :  181* 

280» 
280» 

803» 

+  1,88 
+  7,47(1) 

+12,09 

+  3,26 
4-15,39 

+  28,29 

}  12,13 
>  12,90 

Die  homologen  Aether  scheinen  demnach  im  molekularen  Dre- 
hungsvermögen  um  dieselbe  Gröfse  zu  differiren.  Trattbensäure- 
Dimethyläther  bildet  eine  weifse  Er ystallmasse ;  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  monoklinen  Formen  ^  schmilzt  bei  85^  und  siedet 
unter  normalem  Druck  bei  282^.  Seine  Lösung  in  Alkohol  ist 
optisch  inactiv. 

Nach  J.  P.  C  o  0  k  e  (2)  löst  sich  weinsaures  Silber- Antimonyl, 
CÄOßAgCSbO)  4-  Hj»0,  in  100  Thl.  siedendem  und  in  etwas 
weniger  als  500  Thl.  Wasser  von  15^  Es  krystallisirt  aus  der 
heifsen  Lösung  in  diamantglänzenden  Krystallen,  welche  sich 
am  Lichte  schnell  schwärzen  und  nach  Messungen  von  W.  H. 
MelviUe  dem  trimetrischen  System  mit  hemiedrischem  Habitus 
angehören,  a  :  b  :  c  =  0,721  :  1  :  0,412.  Beobachtete  Flächen 
-fx  (111)  (100)  (HO)  (011?).  Gemessene  Normalenwinkel 
in  :  100  =  imdW,  111  :  iil  =  ^OnV.  Die  Vergleichung 
der  Axenverhältnisse  mit  denen  der  sauren  Tartrate  von  Cäsium, 
Rubidium  und  E^alium  ergiebt  : 

a  :  b 

Saures  Cäsiomtartrat  0,694  : 

„        Rnbidiumtartrat  0,726  : 

„        Kaliamtartrat  0,711  : 

„        Silberantimonyltartrat     0,721  ; 

F.  W.   Clarke  und  Helena  Stallo  (3) 
Mittheilung  über  die  Constitution  der  Antimontartrate.     Zersetzt 


:  0  = 

1  :  0,661 

1  :  0,695 

1  :  0,737 

1  :  0,412. 

machten   eine 


(1)  Land  Ol t  (JB.  f.  1876,  154)  fand +  8,309»,  hatte  aber  nach  der  An- 
aioht  Ton  Ansohütz  und  Piotet  kein  völlig  reines  Präparat  inHftnden. ^- 
(2)  Sin.  Am.  J.  [3]  19,  393.  —  (3)  Ber.  1880,  1787;  Am.  Chem.  J.  M,  819. 
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man  eine  Lösnng  des  dem  Brechweinstein  entsprechenden  Bafifum- 
antimontartraU  mit  der  dem  Barjnmi  äquivalenten  Menge  ver- 
dünnter Schwefelsäure;  so  erhält  man  eine  Flttssigkeit^  welche 
wahrscheinlich  die  Säure  CiHsSbOt  enthält  (der  Niederschlag 
von  Barjumsulfat  enthält  etwas  Antimon  ^  jedoch  weniger  als 
^/lo  der  ganzen  Menge).  Dieselbe  trübt  sich  beim  Stehen  und 
besonders  schnell  beim  Erwärmen  unter  Ausscheidung  der  bis- 
her nicht  mit  Sicherheit  bekannten  orthoantunonigen  Säure, 
Sb(OH)si  (1) ;  dampft  man  die  Flüssigkeit  sammt  dem  Nieder- 
schlage auf  dem  Dampf  bade  zur  Trockne,  so  bleibt  eine  durch- 
sichtige harzige  Substanz  zurück,  welche  sich  in  kaltem  Wasser 
wieder  vollständig  zu  der  ursprünglichen  Säure  löst.  Dieselbe 
soU  nach  Ihren  Versuchen  von  P^ligot's  saurem  Antitnon- 
tartrat,  CiHsSbO?;  dadurch  verschieden  sein,  dafs  die  Lösung 
des  letzteren  sich  auch  bei  längerem  Kochen  nicht  zersetzt, 
und  wird  daher  tartrantimontge  Säure  genannt  und  durch  die 
Formel  Sb(OH)C4H406  ausgedrückt.  Da  aus  derselben  durch 
kohlensaures  Kali  Brechweinstein  (und  durch  andere  Car- 
bonate  die  analogen  Salze)  entstehen,  so  geben  Sie  denselben 
die  Formeln  Sb(OK)C4H406  u.  s.  w.,  betrachten  sie  also  als 
Salze  der  tartrantimonigen  Säure.  Diese  unwahrscheinlichen 
Formeln  glauben  die  Verfasser  der  gewöhnlichen  Annahme  des 
Vorhandenseins  der  einwerthigen  Gruppe  (SbO)  vorziehen  zu 
müssen,  indem  Sie  übersehen,  dafs  Salze,  in  welchen  (SbO)  an- 
genommen wird,  nichts  anderes  sind,  als  in  Bezug  auf  das  An- 
timon basische  Salze.  Der  Umstand,  dafs  die  Verfasser  die 
Formel  C4H406(SbO)2  als  den  Ausdruck  eines  neutralen,  die 
Formel  C4H406Sb202  für  dasselbe  Salz  als  Ausdruck  eines  stark 
basischen  Salzes  bezeichnen,  beweist  zur  Qenüge  die  Unklar- 
heit Ihrer  theoretischen  Ansichten. 

ImAnschlufs  an  Ihre  auf  Seite  804  mitgetheilte  Untersuchung 
beschreiben  R.  Anschütz  und  R.  Pictet  (2)  die  folgenden, 

(1)  Dieselbe  soll  noch  bei  150°  kein  Wasser  abgeben;  dieselbe  Verbin- 
dung bildet  nach  den  Verfassern  auch  den  Niederschlag,  welcher  in  Brech- 
woinsteinlCsnngen  durch  Schwefels&ure  oder  Salpetersäure  entsteht.  —  (2)  Ber. 
1880,  1178. 
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durch  Einwirkang  von  Säurechloriden  auf  Rechtswemsäure  und 
Traubensäure  erhaltenen  Anhydride.  DiacetylrecJUsw^naäure- 
anhydrid,  CsH8(0  .  CsHsO)sC|Os ,  schmilzt  miBcharf  bei  125  bis 
129^.  In  Benzollösung  dreht  es  stark  rechts.  Die  wässerige 
oder  alkoholische  Lösung  des  syrupösen  Säurehydrats  ist  links- 
drehend, ebenso  die  des  Barjnun-  und  Natriumsalzes.  Dibemoyl- 
T&chUweinaäureanhydrid  j  CtHf(0  .  C7H50)tCsOBy  bildet  kleine, 
weifse,  in  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol  lösliche,  in  Wasser 
unlösliche  Nadeln,  vom  Schmelzpunkt  174^.  Es  löst  sich  in 
Alkalien  und  Ammoniak,  aus  letzterer  Lösung  wird  durch  Salz- 
säure ein  weifser,  gegen  140®  schmelzender  Körper  geföllt.  Di- 
aceiyhraubensäursanhydrid,  CsHs(0  .  CiH30)«CtOs,  schmilzt  bei 
122  bis  123^  und  ist  optisch  inactiv,  ebenso  seine  wässerige 
Lösimg. 

Ossipoff  (1)  hat  die  Reduction  der  Brombemsteinsäuren 
und  Brommaleinsäuren  in  saurer  Lösung  unternommen  und  theilt 
als  vorläufiges  Resultat  die  Bildung  von  Fumarsäure  aus  Dibrom- 
hemsteinsäure  mit. 

S.  Tanatar  (2)  hat,  von  der  Erwägung  ausgehend,  dals 
/}-Chloracrylsäure  (oder  j3-Chlorpropionsäure)  bei  der  Substitution 
des  Halogens  durch  Carboxyl  Fumarsäure  liefert,  versucht,  auf 
demselben  Wege  von  a-Bromacrylisäurey  CHj=CBIBr .  COOH, 
zur  Maleinsäure^  CH8»CH(COOH)8 ,  zu  gelangen.  Zu  diesem 
Zwecke  wurde  reine,  bei  62  bis  64^  schmelzende  a-Dibrompro- 
pionsäure  mit  dem  Dreifachen  der  zur  Neutralisation  nöthigen 
Menge  starker  Kalilauge  zum  Kochen  erhitzt  und  allmählich  eine 
wässerige  Lösung  von  2  Aeq.  Cyankalium  auf  1  Aeq.  Dibrom- 
Propionsäure  zugesetzt,  nach  sechs-  bis  achtstündigem  Kochen 
am  Rückfiulskühler  mit  Salzsäure  stark  angesäuert  und  von 
braunen  harzigen  Flocken  abfiltrirt.  Aus  dem  Filtrat  wurde 
durch  Ausschütteln  mit  Aether  ein  Qemisch  von  Mal^nsäure 
und  Aepfelsäure  erhalten.  Erstere  zeigte  alle  Eigenschaften  d^ 
bekannten  Säure,  letztere  wich  dagegen  im  Schmelzpunkt  (100®) 


(1)  Bor.  1880,  2403  (Aass.) ;    Bull.  soc.  dum.  [2]  S#,  846.  —   (2)   Ber. 
1880,  159. 
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(?  S.),  in  der  LOslichkeit  in  Aether  und  im  Verhalten  des  Blei* 
salzes;  welches  in  kochendem  Wasser  nicht  schmolz  und  in 
überschüssigem  Bleiacetat  nicht  löslich  war,  von  der. gewöhn- 
lichen Aepfelsäure  ab.  Von  der  Isoäpfelsäiure  Kämmerer 's  (1) 
unterschied  sie  sich  durch  die  Löslichkeit  ihres  Baiyum-  und 
Calciumsalzes ;  von  der  Isoäpfelsäure  Seh  möger 's  (2)  durch 
ihr  Verhalten  beim  Erhitzen  auf  160^  :  sie  entwickdte  hierbei 
zwar  grofse  Mengen  Kohlensäure ,  jedoch  gab  der  Rückstand 
kein  dem  milchsauren  Zink  ähnliches  Zinksalz. 

I^ach  A.  Pictet  (3)  verbindet  sich  Maleinsäureanhydrid, 
in  chlorofoi^scher  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  Brom 
zwei  Stunden  auf  100^  erhitzt  ^  damit  zu  reinem  laodibrambem' 
Steinsäureanhydrid,  CiEL%Br% .  CsOs.  Dasselbe  hinterbleibt  nach 
dem  Veijagen  des  Chloroforms  als  ein  blaTsgelbes  Gel,  welches 
bei  starker  Abkühlung  zu  farblosen  tafelförmigen  Krjstallen 
vom  Schmelzpunkt  32^  erstarrt.  Es  ist  äufserst  kjgroskopiflch 
und  verwandelt  sich  durch  Anziehen  von  Wasser  (bei  directem 
Wasserzusatz  unter  heftigem  Aufkochen)  in  Krystalle  von  leo^ 
dibrombemsteinsäure.  Beim  Erhitzen  über  100^  spaltet  es  Brom- 
wasserstoff ab  und  es  bleibt  Brommaleinsäureanhydrid  (Siede- 
punkt 214^)  zurück,  welches  mit  Wasser  die  bei  127  bis  128o 
schmelzende  Monohrommal^nsäwe  giebt.  Die  Isodibrombem- 
steinsäure  wird  am  vortheilhaftesten  aus  ihrem  Anhydrid  wie 
vorstehend  beschrieben  dargestellt.  Durch  Einleiten  von  Salz- 
säure in  ihre  Lösungen  in  Methyl-  und  Aethylalkohol  können 
leicht  die  entsprechenden  Aether  erhalten  werden,  welche  noch 
bei  — 18®  flüssig  und  nicht  unzersetzt  destillirbar  sind. 

Nach  S.  Tanatar  (4)  eignet  sich  zur  Reindarstellung 
Seiner  (5)  Dioxyfumarsäure  das  in  kaltem  Wasser  wenig  lös- 
liche, gut  krystallisirende  Nickelsah.  Nach  A.  Kekul^  und 
R.  Anschütz  (6)  ist  Tanatar's  Diozyfumarsäure  identisch 
mit  Traubensäure, 


(1)  JB.  f.  1863,  878;  f.  1866,  899.—  (2)  JB.  f.  1876,  639;  f.  1879,  637. 
—  (3)  Ber.  1880,  1669.  —  (4)  Ber.  1880,  169.  —  (6)  Ja  f.  1879,  686.  — 
(6)  Ber.  1880,  2160. 
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Derselbe  (1)  beschreibt  eine  Trtoxymaletnsäure,  COOH. 
C(OH), .  CO .  COOH,  welche  Er  durch  Oxydation  von  Malein- 
sänre  mit  Ealimnpermanganat  erhalten  hat.  Da  nach  späteren 
Angaben  von  A.  Eekul^  und  R.  AnschUtz  (2)  die  ver* 
meintliche  Triozymaleinsäure  nichts  anderes  ist  als  inactive 
Weinsäure^  so  verschieben  wir  den  ausführlicheren  Bericht  bis 
auf  Weiteres. 

E.  Haushofer  (3)  untersuchte  die  Eiystallform  einw 
Reihe  von  Derivaten  der  Isovaleriansäure.  —  Salzsaures  Amido* 
isovaleramid  krystallisirt  monosymmetrisch  :  a :  b  :  c  =  1,3561  : 
1  :  0,7408.  ß  =  8801'.  Kleine,  normal  ausgebildete  Krystalle; 
sie  zeigen  die  Combination  a  =  ooPoo  (100),  p  =  ooP  (110), 

0  =  — 2P2(121),  d  =  — Poo(lOl),  c  =  OP(OOl),  s  =Poo 
(lOl),  V  =  Poo  (011).  p  ist  stets  vertical  gestreift.  Gröfsere 
Krystalle  haben  stets  gekrümmte  Flächen  p.  Gemessene  Win*, 
kd  a  :  c  =  SS^l',  v  :  c  =  36031',  a  :  d  =  b9^W.  Ebene  der 
optischen  Axen  nahezu  rechtwinkelig  auf  der  Verticalaxe,  erste 
Mittellinie  annähernd  die  Axe  a.  Axenwinkel  klein.  SalzsaureB 
Amidoisovaleramid'Platinchlorid  krystallisirt  tetragonal.  a  :  e 
SS  1  :  0,8826.  Die  sehr  kleinen  Krystalle  zeigten  die  Combi* 
nation  P  (111),  ooP  (110),  OP  (001).  Winkel  (001)  :  (111) 
SS  38^42^  Unvollkommen  spaltbar  nach  OP.  Durch  dttnne 
Krystalle  ist  im  convergenten  Lichte  das  normale  Polarisations- 
bild einaxiger  Krystalle  sichtbar.  Imtdoisavaleronüril  y  [(CHs)! 
CH  .  CH  .  CN]«NH,  ist  monosymmetrisch.    a  :  b  :  c  s=  1,2822 ; 

1  :  1,4275.  ß  =  7P31'.  Farblose,  stark  glaaglänzende  Kry- 
stalle der  Combination   p  =  cx)P  (110),   c  =  OP  (001),  a  =» 

öoPcx)  (100),  r  =  Pc»  (101).  Winkel  a  :  c  =  71^31',  c  :  r  «^ 
121030',  c  :  p  =  78^3'.  Dünn  tafelförmig  nach  c,  zugleich 
prismatisch  nach  der  Makrodiagonale.  Ziemlich  deutlich  spaltbar 
nach  a.  —  Hydroxyiaovalenansäure,  Rhombisch,  a  :  b  :  c  «» 
0,8679  :  1  :  1,1752.    Wasserhelle  Krystalle.    Combination  a  = 


(1)   Ber.    1880,    1883.  —    (2)   Ber.    1881,    713.  —    (8)    Zeitschr.  Kryst 
#,  676. 
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00? 00  (100),  b  =  ootoo  (010),  c  =  OP  (001),  o  =  P  (111), 
q  s=  Vif  oo  (012).  Tafelförmig  nach  der  Basis,  zugleich  meist 
prismatisch  nach  der  Brachjdiagonale.  Vs^oo  meist  sehr  un- 
deutlich, P  selten.  Winkel  oj  c  «  60^1',  o  :  a  =  48^44'. 
Ebene  der  optischen  Axen  ooPoo,  erste  Mittellinie  c.  Axen- 
winkel  klein,  Doppelbrechung  negativ. 

Nach  K.  Haushof  er  (1)  krystallisirt  Methylcrotonsäure 
(Schmelzpunkt  65^)  asymmetrisch,  a  :  b  :  c  =  2,2966  :  1  : 
1,0462.  a  =  c  :  b  =  99*1',  /J  =  c  :  a  =  IST^öS',  y  «=:  a  :  b 
aas  85<43'.  Wasserhelle  Ejystalle  der  Combination  a  =  ootoo 
(100),  b  =  ooPoo  (010),  c  =  OP  (001),  p  =  00,^  (110),  d 
^^  ,P^  (101).  Theils  tafelförmig  nach  a,  theils  nach  b,  die 
grölseren  prismatisch  Terlängert  und  spitz  zulaufend.  Sehr  toII- 
kommen  spaltbar  nach  c.  Die  Ejystalle  sind  biegsam  und  fettig 
anzufühlen,  wie  Talk;  an  der  Luft  werden  sie  nach  Iftngerer 
Zeit  rauh.  Gemessene  Winkel  :  a  :  b  =  86<25',  a  :  c  =  42«^, 
o  :  b  =  81«15',  a  :  d  «=  66063',  a  :  p  =  47012^.  Die  Aus- 
löschungsrichtungen  im  pandlelen  polarisirten  Lichte  bilden  auf 
a  mit  der  Kante  ab  einen  Winkel  Ton  21VsS  auf  b  einen  Winkel 
von  38^.  Dimethylacrylsäurs  (Schmelzpunkt  69  bis  70^)  kry- 
stallisirt monosymmetrisch,  a  :  b  :  c  =  1,5358  :  1  :  0,7063.  ß  «= 
74013^  Prismatische  wasserheUe  Erystalle  der  Combination  p 
=  ooP  (110),  a  =  ooPoo  (100),  b  =  ooPoo  (010),  s  =  Poo 
(011),    bisweilen  Andeutungen  des    positiven  Hemidomas  Poo 

(101).  Gemessene  Winkel  p  :  p  =  111<©0',  s  :  s  =  61^0',  s  : 
p  =  56030'.  Dimethylacrylsaures  Kupfer,  (C6H908)tCu  +  2  HjO. 
Rhombisch,  a  :  b  :  c  =-  0,6027  :  1  :  2,4603.  Bläulich-grüne 
durchsichtige  Krystalle  der  Combination  o  =  P  (111),  p  =  Vs  P 
(223),  c  =  OP  (001),  d  =  4P  00  (041).  Die  Flächen  sind  meist 
sehr  ungleiohmäfsig  ausgebildet,  die  Krystalle  dadurch  oft  von 
monosynmietrischem  Habitus.  Gewöhnlich  dünn  tafelförmig  nach 
c.    Gemessene  Winkel  o  :  o  =  113o54',  o  :  c  «=  78<>9'. 

Nach  A.   Rücker  (2)   entsteht  bei  der  Einwirkung  von 


(1)  ZeitBohr.  Kryst  #,  669.  —  (2)  Ann.  Chem.  901,  54. 
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PhospharperUaohlarid  auf  MetkylaceteaaigiUher  nur  ein«  Meihyh 
ehlorcrotonsäure,  während  Geuth er  und  Frölioh  bei  analoger 
Behandlung  des  AceteBsigätheni  bekanntiieh  zwei  isomere  Chlors 
orotonsäuren  [Chlorquartenjlsäure  uzidChlortetraGr7lfiäure](l)  er* 
hielten.  Wird  daa  Beactionsproduet  in  Eiswasaer  gegossen  und 
darauf  der  Destillation,  im  Wdsserdampfistrom  unterworfen ,  so 
gehen  zuerst  Oeltropfen  von  Monochlorcrotonsäureäther  über, 
alsdann  wird  das  Destillat  milchig  und  scheidet  beim  Erkalten 
farblose  Nadeln  der  freien  Säure  aus^  welche  durch  Umkrjstalli- 
sii^n  aus  heifsem  Wasser  gereinigt  werden.  Die  Methylchlor* 
croion^tare,  Ct^iClOt^  krjstallisirt  in  grolsen  farblosen  Nadeln, 
welche  bei  69,5^  schmelzen  und  bei  65,5^  wieder  krjstallinisch 
erstarren.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer  l(tolioh.  Schon  b^ 
gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet  sie  langsam,  beim  Erhitzen 
entwickelt  sie  heftig  reizende  Dämpfe.  Durch  Natriumamalgam 
wird  sie  bemerk^iswertherweise  nicht  angegriffen.  Das  Natrium^ 
salüf  C6H6NaC10|,  ist  eine  sehr  zerfliefsliche,  undeutlich  kry- 
stallisirte;  in  absolutem  Alkohol  lösliche  Masse.  Auch  das 
Baryumsahy  (C6H6C10|)tBa,  (bei  100^)  ist  höchst  hygroskopisch. 
Das  Büberaahj  CsHaAgClOf,  ist  ein  wenig  lichtempfindlicher 
Niederschlag.  Der  Aeihyläiher  ist  ein  angenehm  riechendes,  bei 
173  bis  175®  siedendes  OeL  Durch  Erhitzen  von  €t-Methylr^* 
Qxybuttersäure  (2)  mit  destillirter  Jodwasserstofisäure  auf  100^ 
wurde  wider  Erwarten  gewöhnliche  MethylcroUrneäMre  (Schmelz^ 
punkt  62,5^)  erhalten. 

Nach  G.  L.  Oiamician  (3)  verhält  sich  PytrolkaUym 
beim  Erhitzen  im  Kohlensäurestrom  auf  200  bis  220*^  wie  Phenol- 
kalium, d.  h.  es  geht  unter  Abdestilliren  der  Hälfte  des  ange- 
wendeten Pyrrols  in  Carbopyrrolsäure,  C5H5NO«,  über  (4).  Die 
Säure  wird  durch  Ansäuern  der  Lösung  des  Rückstandes  mit 
Schwefelsäure  und  Ausziehen  mit  Aether  als  braunrothe  Masse 


(1)  JB.  f.  1871,  676.  —  (2)  Nach  Rohrbeck  (JB.  f.  1877,  692)  aus 
Methylacetessigäther  and  Natriamamalgam  gewonnen.  —  (8)  Wien.  Acad. 
Bot.  (2.  Abth.)  98,  494.  —  (4)  Venache,  eine  Carbopyrrolaftnre  durch  Oxy- 
dation Tou  Homopyrrbl  itt  erhalten,  Bchlng^n  fehl. 
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gewonnen;  weldie  nuui  dnrch  Behanclhmg  der  wSsserigen  L5- 
sang  mit  Thierkohle,  dureh  F&llung  mit  Bleiacetat,  Zersetsnng 
des  Niederschlages  durch  Schwefelwasserstoff  und  nochmalige 
Eintfärbong  mit  Kohle  reinigt.  Sie  krystallisirt  in  feinen  Nadeln 
and  schmilst  im  zogeschmolsenen  Bdhrchen  b^  161  bis  1^*. 
Beim  Erhitzen  im  Vacaum  serftllt  sie  nnter  heftigem  Aaf  braosen 
glatt  in  Eohlensäare  and  Pyrrol.  Aach  im  Wasserstoff-  oder 
Eohlensäorestrom  lälst  sie  sich  nar  anter  starker  Zersetsang 
sablimiren.  Sie  zersetzt  sich  ebenfalls  beim  Liegen  an  der  Luft^ 
beim  Eodien  ihrer  wässerigen  and  bei  langsamem  Verdansten 
ihrer  ätherischen  Lösung,  indem  sie  sich  WHhet  and  Kohlen* 
säore  verliert.  Darch  diese  grofse  Unbeständigkeit  ist  die  neue 
(ß-JOarbcpym^oUäure  von  der  bisher  bekannten  (a-)Carbopyrrül» 
säure  anterschieden.  Ihr£arytiin9a£i,(C5H4NOf)sBay  dorch  Ver- 
dunsten der  Lösung  im  Vacaum  dargestellt  ^  bildet  dicke  gläa-» 
zende  Nadeln.  —  Auch  das  Homopyrrolkalium  (1)  giebt  mit 
Kohlensäure  eineSäure,  die  HomooarbopyrroUäurs^  deren  Bäryum* 
salz  der  Formel  [C5Hs(CH8)NOt]>Ba  entspridit. 

E.  Böcking  (2)  hat  die  zuerst  von  Prankland  and 
Duppa  dargestellte  Aethylmethyloxyessigaäure  (Aethomethoxal* 
säure),  (C,H5)(CH8)C(OH)COOH ,  auf  zwei  neuen  Wegen  dar- 
gestellt  und  die  so  erhaltenen  Säuren  mit  der  bekannten  iden- 
tisch gefunden  :  1)  durch  Ueberfllhrung  des  Aethjlmethyl* 
ketons  (durch  Kochen  von  Methjlacetessigäther  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  erhalten)  in  das  Cyanhydrin  und  Zersetzung  des- 
selben mit  Salzsäure ;  2)  durch  Bromiren  der  Aethylmethjlessig- 
säure  (nach  Säur  (3)  dargestellt)  und  Kodien  des  Aethjläthers 
der  gebromten  Säure  —  einer  bei  185*  (uncorrigirt)  sied^iden 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  1,2275  bei  18^  gegen  Wasser 
von  40  —  mit  kohlensaurem  Natron.  Die  Oxysäure  schmolz 
bei  Gß^  und  wurde  durch  Jodwasserstoff  in  Aethylmethjlessig- 
säure  übergeftihrt. 


(1)    Dieser   JB.    :    Thiercbemie  (Verbindimgen   aus  dem    animaÜBchea 
THeer).  —    (2)    Ann    Chem.    SO«,    14.  —    (8)   JB.    f    1877,  692. 
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G.  H.  Morris  (1)  hat  die  von  Demar9a7  (3)  durbh 
Einwirkung  von  Blausäure  und  Salzsäure  auf  Acetessigäther 
dargesteUte  Oxypyroweinsäure,  CH, .  C(OH)(COOH) .  CH«COOH, 
Welche  Er  a'Methyloxybemsteinaäurs  nennt,  genauer  untersucht. 
Er  reinigt  die  Säure  durch  Neutralisiren  mit  Ammoniak,  Fällen 
mit  basischem  Bleiacetat,  Zersetzung  des  Niederschlags  mit 
Schwefelwasserstoff,  Schütteln  des  concentrirten  Filtrats  mit 
Aether  und  wiederholtes  UmkrystaUisiren  aus  Aether.  Die  so 
erfaidt^ie  Säure  bildet  sternförmig  gruppirte  Nadeln,  welche  bei 
106^  schmelzen,  bei  höherer  Temperatur  sich  zersetzen.  Sie  ist 
sehr  zerflie&lich,  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Ihre  Lösung  giebt  mit  neutralem  Bleiacetat  keine  Fällung,  wird 
aber  durch  Bleiessig  vollständig  geftillt;  die  Lösung  eines  neu- 
tralen Salzes  giebt  mit  Baryumchlorid  und  Bleiacetat  keinen 
Niederschlag,  dagegen  mit  Bleiessig  und  mit  Silbemitrat.  Das 
BaryumsaU,  0J3^s,0t  -h  ^HtO,  trocknet  zu  einer  glasigen 
zerfliefslichen  Masse  ein.  Seine  Lösung  läfst  sich  entgegen  der 
Beobachtung  Demar^ay's  kochen,  ohne  die  geringste  Zei^ 
Setzung  zu  erleiden.  Das  Calciumsalz  ist  eine  krjstallinische, 
serfliefsliche  und  sehr  leicht  lösliche  Masse,  ebenso  das  Kaiiwmh 
s€Uz,  Das  Silbersah,  CsHeAgvO»  -f-  VtH^O,  krystallisirt  aus 
heifsem  Wasser  in  Blättchen,  welche  sich  am  Lichte  schwärzen 
und  schon  unterhalb  100'^  zersetzen.  Durch  Erhitzen  der  Säure 
mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  auf  130  bis  140o  wurde  die 
erwartete  Pyroweinsäure  nicht  erhalten,  wahrscheinlich  waren 
durch  weitere  Zersetzung  derselben  Kohlensäure  und  Butter- 
säure oder  Isobuttersäure  entstanden.  Bei  der  trockenen  De- 
stillation lieferte  sie  Cttraconaäureanhydrid  : 

CH, .  C(OH)(OOOH)        CH, .  C  .  CO 
CH, .  COOH  CH-CC^ 

daneben  Kohlensäure,   Kohlenoxyd,  Essigsäure  und  niedere  Al- 
kohole (wahrscheinlich  Methyl-,   Aethyl-  und  Isopropylalkohol). 


(1)    Chem.   Bog.   J.    S9,   6;    Ber.    1S80|^  427   (Aobb.).   —   (2)   JB.   f. 
1876,   561. 
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Da  sich  aus  obiger  Zersetzung  die  Formel  der  OitraconBäure 
mit  einiger  Sicherheit  ergiebt;  so  läfst  sich  für  die  aus  letzterer 
entstehende  Oüramalsämre,  weiche  mit  der  Methjloxjbemsteui- 
säure  isomer  ist,  die  Formel  CH« .  CH(COOH) .  CH(OH .  COOH 
aufstellen.  Der  Itamalaäure  giebt  M  o  r  r  i  s  die  Formel  CHf(OB[) . 
CH(COOH)CH, .  COOH. 

R.  An  schütz  (1)  hatte  schon  OüraccfuiäureanhyArid  dmndi 
Einwirkung  von  Acetylohlortd  auf  trockene  Citraconsänre  er- 
halten. Derselbe  und  W.  Petri  (3)  haben  nunmehr  durch 
gelindes  Erwärmen  von  Itaconsäure  mit  Acetylchlcrid  audi  lia- 
eonsäureanhydridy  C^B^Os,  erhalten.  Dasselbe  krystallisirt  bdm 
Stehen  der  Lösung  im  Natronkalkexsiccator  unter  vermindertem 
Druck  in  compacten  durchsichtigen  Säulen,  welche  bei  6S^ 
schmelzen,  sich  in  Chloroform  sehr  leicht  lOsen  und  beim  Ver- 
dunsten klare  prismatische  Erystalle  des  rhombisch^i  Systems 
liefern,  die  an  der  Luft  bald  matt  werden.  Es  destillirt  unter 
80  mm  Druck  bei  139  bis  140^,  verwandelt  sich  aber  bei  Destil* 
lation  unter  normalem  Druck  in  Citraconsäureanhydrid.  Das 
noch  mit  Eisessig  oder  mit  etwas  Citraconsäureanhydrid  ver- 
unreinigte Itaconsäureanhydrid  bleibt  leicht  im  Zustande  der 
Ueberschmelzung.  Durch  Lösen  des  Anhydrids  in  der  berech- 
neten Menge  Wasser  unter  Erwärmen  und  Verdunsten  wird  die 
theoretische  Menge  reiner,  bei  160  bis  162^  schmelzenden  Itacon- 
säure erhalten.  Isense  hat  nach  Mittheilung  von  W.  Mar- 
kownikoff  (3)  ebenfalls  Itaconsäureanhydrid  erhalten  durch 
Zersetzung  von  itaconsaurem  Silber  mit  Acetylchlorid  in  äthe- 
rischer Lösung.  Nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  aus  Aether, 
in  welchem  es  sich  in  der  Kälte  sel;ir  wenig  löst,  bildete  es  bis 
4  mm  lange  farblose  rhombische  Prismen  vom  Schmelzpunkt 
68,5^.  Das  Verhalten  gegen  Wasser  sowie  bei  der  Destillation 
unter  gewöhnlichem  Druck  fand  Isense  übereinstimmend  mit 
obigen  Angaben.  Die  ätherische  Mutterlauge  enthielt  auTser 
Itaconsäureanhydrid    noch    Essigsäureanhydrid    und    eine   wie 


(1)  Ber.  1879,  2281,  Anmerkang  1.  —   (2)  Ber.  1880,  15B9.  —   (8)  Da- 
selbst, 1844. 
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Oxymethjlen  riechende  Substana^  deren  Dämpfe  sehr  ätzend 
wirkten. 

E.  Duvillier  (1)  beschreibt  die a-Meihtflamidoeapranaäure 
und  a-Aethylamidocapransäure,  welche  vermittelst  a-Bromcapron- 
säm'e  in  analoger  Weise  wie  die  früher  (2)  beschriebenen  Amido- 
säuren  dargestellt  werden.  Die  a-Methylamidocapronsäure, 
CHs-CH,-CH,-CHrCH(NHCHs)COOH,  krystallisirt  aus  Wasser 
in  Büscheln  seideglänzender  Nadeln^  aus  Alkohol  in  perlmutter- 
glänzenden Blättchen.  Sie  löst  sich  bei  llo  in  9,8  Tbl.  Wasser, 
viel  reichlicher  in  heifsem^  femer  bei  13^  in  43/1  Thl.  d^^rooen- 
tigen  Alkohols ;  viel  leichter  in  siedendem.  In  Aether  ist  sie 
unlöslich.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  neutral  und  schmeckt 
bitter.  Oberhalb  110>  verflüchtigt  sie  sich  ohne  zu  schmelzen 
und  verdichtet  sich  zu  einem  sehr  leichten  Pulver,  ^atwickek 
aber  zugleich  ammoniakalische  Dämpfe.  Die  Säure  ist  auch 
beim  Kochen  ohne  Wirkung  auf  Silber-  und  Mercuronitrat;  mit 
Eisenchlorid  giebt  sie  eine  intensiv  rothe  Färbung,  beim  Kochen 
einen. gelblichbraunen  Niederschlag.  Das  CJdarhydrat  der  Säure 
bildet  wasserfreie,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether 
nicht  lösliche  durchsichtige  Blättchen.  Das  Ghloroplatinat  bildet 
orangegelbe  Krystalle  von  denselben  Löslichkeitsverhältnissen, 
das  Chloroaurat  krystallisirt  schwierig.  Das  Sulfat  ist  eine 
teigige  Masse,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlös- 
lich in  Aether.  Mit  Kupferoxyd  bildet  die  Säure  ein  Salz  von 
zart  blauer  Farbe  mit  2  Mol.  Ej*ystallwasser,  welche  bei  110^ 
entweichen.  a-Aethylamidocapronsäure,  CHs-CHt-CHt-CH|-CH 
(NH.CtH5)C00H,  wird  von  Wasser  schwierig  benetzt  und 
daher  langsam  gelöst,  jedoch  löst  sich  bei  15o  1  Thl.  in  9,3  Thl. 
Wasser,  viel  mehr  noch  in  siedendem  Wasser.  Von  94procen- 
tigem  Alkohol  bedarf  1  ThL  der  Säure  bei  IS^  63,5  Thl.  zur 
Lösung,  sehr  viel  weniger  von  siedendem,  aus  welchem  die 
Säure  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  krystallisirt.  Sie  gleicht 
in  ihren  Eigenschaften  völlig  der  vorbeschriebenen.  Das  Chlor* 
hydrat   krystallisirt    schwierig,    das    Sulfat   ist    sympös.    Das 

(1)  Compt.  rend.  HO,  822.  —  (2)  JB.  f.  1$79,  616.      ' 
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Kupfersah  bildet  wasserfreie^  weinhefefarbene  (?)  Blättchen^ 
die  sich  in  heifsem  Wasser  nicht  mehr  als  in  kaltem  lösen  (8  bis 
10  g  in  1 1)  nnd  anch  in  Alkohol  löslich  sind. 

N.  Menschutkin  (1)  schliefst  aus  der  Anfangsgeschwin- 
digkeit nnd  Grenze  der  Aetherification  von  Hydroaorbinsäure 
nnd  Sorbinsäure  mit  Isobntylalkohol  : 

AnfiuigsgeBohwindigkeit  Qrense 

Hydrosorbinsiure  48,0  70,8S 

SorbinsAnre  7,96  74,72, 

dafs  die  Hydrosorbinsänre  eine  primäre,  die  Sorbinsänre  eine 
tertiäre  Säure  sei  (2).  Bei  der  UeberAihrung  der  letzteren  in 
die  erstere  müfsten  sich  demnach  beide  Wassersto£fatome  an 
ein  und  dasselbe  Eohlenstoffatom  anlagern ,  was  zur  Annahme 
von  zweiwerthigem  Kohlenstoff  fbhrt 

Nach  Lagermark  und  Eltekoff  (3)  wirkt  Natrium  auf 
Valerylen  (aus  Isopropjläthylen)  ohne  Wasserstoffentwickhmg. 
Zersetzt  man  die  entstandene  Natriumverbindung  mit  Wasser, 
so  wird  ein  Kohlenwasserstoff  erhalten^  welcher  sich  zum  TheQ 
in  Schwefelsäure  löst;  der  unlösliche  Theil  verbindet  sich  bei 
40^  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  zu  einem  bei  113  bis 
116<^  siedenden  Bromamylen.  Diese  Natriumverbindung  ist  da- 
her wahrscheinlich  ein  Gemisch  von  Valerylennatrium  mit  Amylen- 
jiatrium;  entstanden  nach  der  Gleichung  : 

2  (CH8)tCH  .  OCH  +  2  Na  =  (CH,),CH .  CnnCNa  +  (CH,>,CH  .  CH=CHNa. 

Bei  der  Behandlung  mit  Kohlensäure  giebt  die  Natriumverbin- 
dung demgemäls  zwei  Säuren,  von  denen  jedoch  nur  die  eine 
durch  fractionirte  Destillation  isolirt  werden  konnte,  während 
die  andere  verharzte.  Die  erstere  ist  isomer  mit  der  Pyroterebin- 
säure,  CeHioO^ ;  sie  siedet  bei  213  bis  215"  und  stellt  eine  dick- 
liche, in  Wasser  wenig  lösliche  Flüssigkeit  dar,  welche  die  Salze 
der  edlen  MetaUe  reducirt.    Ihre  Salze  sind  meistens   löslich, 


(1)  Ber.  1S80,  163;  BolL  soo.  ohim.  [2]  S4,  828  (Corresp.).  —  (2)  VgL 
diesen  JB.  8.  752.  —  (8)  BuU.  roo.  chim.  [2]  SS,  159  (Corresp.);  Ber. 
1879y  854  (Corresp.) ;  daselbst  ist  Z.  6  t.  unten  und  Z.  16  y.  unten  statt  Iso- 
propylacetylen  zu  lesen  Isopropylätfaylen. 


DülihylidenUctamiditaM.—  Homoitaoonaäare.-*  CitroneiiflAiire,  Synthese,   g  ]^  f 

das  Ammonium-,  Calcium-  und  Zinksalz  kiystaUisiren  gut  Mit 
Brom  verbindet  sie  sich  zu  einer  krystallisirbaren  Säure 
C«HioBr<Os;  welche  bei  99^  schmilzt  und  mit  der  Säure  von 
Fittig  ujad  Mielck  (1)  identisch  zu  sein  scheint;  sie  verbindet 
sich  femer  sehr  leicht  mit  Bromwasserstoff.  Wird  das  rohe 
Säuregemisch  vor  der  Destillation  mit  Bromwasserstoff  behandelt, 
so  verwandelt  sich  ein  Theil  in  krystallinische,  bei  85  bis  86® 
schmelzende  MonobromcapronsäurC;  CeHuBrOs,  ein  anderer 
Theil  löst  sich  und  stellt  nach  dem  Ausfallen  durch  Wasser  ein 
sjrrupöses  Liquidum  dar,  welches  sich  bei  der  Destillation  zer- 
setzt und  die  Zusammensetzung  CeHioBrtOi  besitzt. 

W.  Heintz  (2)  erinnert  daran,  dals  Er  (3)  die  Dtäihyli" 
denlactamidsäure  (4)  und  Nitrosodiäthylidenlactamidaäure  bei*eits 
vor  längerer  Zeit  dargestellt  habe. 

Markownikoff  und  Krestownikoff  (5)  erhielten 
durch  gelindes  Erwärmen  von  a-Chlorpropionsäureäther  mit 
Natriumäthylat  aulser  Aethylalkohol  und  Aethylmilchsäureäther 
einen  oberhalb  200®  siedenden  Aether,  dessen  Verseifung  mit 
Salzsäure  eine  krystallinische,  bei  170  bis  17 1^  schmelzende,  in 
kaltem  Wasser  wenig  lösliche  Säure  lieferte,  die  Homoitacon* 
säure.  Dieselbe  besitzt  die  Formel  CeHsOi  und  ist  zweibasisch, 
ihre  Bildung  entspricht  vielleicht  der  Qleichung  : 

2  CHa  .  CHa  .  GOtCtHe  +  2  CAONa 
=  CH,  .  C(CO, .  C,H5)=C(CO,C,H6)CHs  +  2  Naa  +  2  C^O. 

E.  Grimaux  und  P.  A  dam  (6)  machten  Mittheilung  über 
eine  Synthese  der  Citronensäure.  Symmetrisches  Dichloraceton, 
CHjCl.CO.CHjCl,  dargestellt  durch  Oxydation  von  Dichlor- 
hydrin  (aus  Glycerin  und  Chlorschwefel  bereitet)  mit  Kalium- 
dichromat  und  Schwefelsäure,  wurde  mit  concentrirter  Blausäure 


(1)  In  der  citirten Mittheilung  vonFittig  und  Mielck  (Ber.  1874,  649) 
findet  sich  nur  eine  ganz  kurze  Notiz  über  ein  bei  56^  schmelzendes  Brom- 
additionsproduct  der  Pyroterebinsäure ;  vgl.  übrigens  Fittig,  JB.  f.  1879, 
661.  8.  —  (2)  Ann.  Chem.  «OS,  875.  —  (8)  JB.  f.  1871,  760;  f.  1878, 
766.  —  (4)  Erlenmeyer  und  Passayant,  JB.  f.  1879,  327.  —  (6)  Bull, 
soc.  chim.  [2]  SS,  536.  —  (6)  Compt.  rend.  HO,  1252. 
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erwärmt  und  das  so  eaiBttJideaeDiohloraoetoncganhydrinf  CSHgCS. 
C(OH)(CN) .  CHfOli  ohne  vorherige  Isolirung  durch  SaLssfiore 
in  DüMorac^ansäurey  CH|C1 .  C(OHXCOOH)CHsCl,  ttbei^e- 
führt  Dieselbe  bildet  durchsichtige ,  sehr  leicht  in  Wasser^ 
Alkohol  und  Aether  lösliche  Tafeln,  ist  nicht  destillirbar^  sabli- 
mirt  aber  schon  bei  mäfsiger  Wärme  in  verworrenen  BlättcheiL 
Das  Natriumsalz  dieser  Säure  liefert  beim  Erhitaen  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  2  Mol.  Cjankalium  Dicjanacetons&ure^ 
weldie  nicht  isolirt  wurde;  wird  das  Beactionsproduct  mit  gas- 
förmiger Sal2»äure  gesättigt  und  16  Stunden  im  Wasserbade 
erwärmt^  dann  imVacuum  destillirt^  so  lä&t  sich  aus  dem  Rück- 
stände durch  vorsichtige  Behandlung  mit  Kalkmilch  Oitranmisäure, 
CHg(COOH) .  C(OH)(COOH) .  CH,(COOH) ,  ausziehen,  welche 
in  allen  Eigenschaften  mit  der  natürlichen  Säure  übereinstimmt. 

G.  Andreoni  (1)  versuchte  —  jedoch  ohne  Erfolg  — 
Cüronensäure  zu  erhalten  durch  Einwirkung  von  Bromessig^ 
Säureäther  auf  Natriumäthyläpfelsäureäther ;  COOCbHs  .  CHNa . 
CH(0QrH5) .  COOCsHfi.  Letztere  bildet  sich  unter  Wasser- 
sto£fentwicklung  beim  Auflösen  von  Natriiun  in  ätherischer 
Lösung  von  Aepfelsäuretriäthyläthery  einer  in  Wasser  fast  un- 
löslichen Flüssigkeit;  die  unter  15  mm  Druck  bei  118  bis  120^ 
siedet  und  nach  der  Methode  von  Conen  (2)  aus  AepfelsäurB- 
diäthyläther  (Siedepunkt  128  bis  131^  bei  15  mm  Druck)  erhalten 
wurde. 

A.  Kekul^  (3)  berichtete  ebenfalls  über  Versuche  zur 
Synthese  von  Citronensäure  aus  Aepfelsäurediäthyläther.  Letzterer 
wurde  in  AcetyläpfeUättrediäthyläther  verwandelt,  dessen  ätheri- 
sche Lösung  mit  Natrium  und  darauf  mit  Bromessigsäureäther 
behandelt.  Durch  Verseifung  des  neben  Bromnatrium  gebildeten 
Aethers  scheint  wirklich  Citronensäure  zu  entstehen. 

R.  An  schütz  (4)  hat  nachgewiesen,  dafs  das  Product  der 
trockenen  Destillation  der  Citronensäure  aulser  Citraconsäure- 
anhydrid  auch  Itaconsäureanhydrid  (5)  enthält.    Bis  2Q0^  geht 


(1)  Ber.  1880,  1394.  —    (2)  JB.  f.  1879,  668.  —  (8)  Ber.  1880,  1686.  — 
(4)  Ber.  1880,  1641.  —  (6)  Siehe  diesen  JB.  8.  814. 
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vorzugsweise  ein  wÄsseriges  Destillat  über.  Der  von  200  bis 
21W>  oder  220^  aufgefangene  Theil  sondert  sich  deutlich  in  zwei 
Schichten,  eine  schwere  ölige  und  eine  leichte  wässerige  Schicht. 
Trennt  man  dieselben  sofort  nach  Beendigung  der  Destillation 
mittelst  eines  Scheidetrichters  und  trennt  die  schwere  bei  etwa 
30  mm  Druck  in  drei  Fractionen  1)  bis  120<>,  2)  120  bis  IdKfi, 
3)  130  bis  140*»,  so  besteht  die  letztere  sowie  der  geringe  Rück- 
stand hauptsächlich  ans  Itaconsäureanhydrid,  welches  nach  dem 
Erstarren,  Absaugen  der  öligen  Beimischung  und  ümkrystalli- 
siren  aus  Chloroform  bei  68«  schmilzt  und  mit  Wasser  Itacon- 
säure  erzeugt.  Die  erste  Fraction  besteht  fast  nur  aus  Citra- 
consäureanhydrid,  die  mittlere  aus  einem  Gemisch  beider  Anhy- 
dride.   Anschütz  stellt  ftir  dieselben  die  Formehi  auf  : 

CH,«C-CO  V  C!H,-C-CO\ 

I        >  II       >o 

CH,-CO  CH-CO'^ 

Citraconsäureftnliydrid  Itaconsttareanhydrid. 

E.  Scheibe  (1)  gab  weitere  (2)  Vorschriften  zur  Bereitung 
der  tri'j  dt-  und  monoborcitronensauren  Salze  von  Magnesium, 
Lithium,  Natrium,  Ammonium  und  Ealiiun.  Da  dieselben  mit 
Ausnahme  der  Kaliumverbindungen  schlecht  oder  meistens  gar 
nicht  krystallisiren,  so  stellt  man  die  Präparate  (flir  therapeu- 
tischen Gebrauch)  in  Lamellen  oder  am  bequemsten  in  Pulver- 
form dar. 

M.  Honig  (3)  fand,  dafs  Oluconsäure  durch  Lösen  in  dem 
zwei-  bis  dreifachen  Gewicht  kalter  Salpetersäure  vom  spec. 
Gewicht  1,3  in  eine  isomere  Säure,  welche  Er  Paragluconsäure 
nennt,  umgewandelt  wird.  Dieselbe  unterscheidet  sich  von  der 
Gluconsäure  hauptsächlich  dadurch,  dafs  ihre  Alkalisalze  kry- 
stallisirt,  die  der  alkalischen  Erden  amorph  sind,  während  die 
Gluconsäure  von  Grieshammer  (4)  mit  beiderlei  Basen  kry- 
stallisirte  Salze  liefert.    Man  erhält  das  paragluconsäure  Ammo- 


(1)  Pbarni.  J.  Trans.  [8]  11,  389 ;  Bufls.  Zeitflohr.  Phann.  1880,  518,  — 
(2)  JB.  f.  1879,  664.  —  (3)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  SO,  1047.  —  (4)  JB. 
f.  1879,  852. 
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makj  C6Hu(NH4)07;  durch  Abstumpfen  der  salpetersauren  'LA- 
sung  mit  Ammoniak  und  Eindampfen,  bis  sich  in  der  erkaltenden 
Flüssigkeit  deutliche  Schichtung  zu  zeigen  beginnt^  nach  einigea 
Stunden  in  schön  ausgebildeten  wasserheUen  monoklinen  Kry- 
stallen,  welche  sich  von  beigemischtem  Ammoniumnitrat  duroh 
Waschen  mit  GOprocentigem  Alkohol  befreien  lassen.  Das  reine 
Salz  bleibt  bei  100  bis  120<>  völlig  unverändert,  bei  120  bis  130^ 
bräunt  es  sich  unter  Abgabe  von  etwas  Ammoniak ;  der  Rüde- 
stand ist  in  Wasser  aufs^ordentlich  leidit  löslich,  die  durch 
Thierkohle  gereinigte  Lösung  giebt  eine  strahlige  Krystallmasse 
ebenfalls  von  der  Formel  C6Hii(NH4)07.  Dasselbe  leicht  lös- 
liche Salz  erhält  man  auch  durch  Sättigen  der  aus  dem  Blei- 
salze frei  gemachten  Säure  mit  Ammoniak;  es  liefert  übrigeais 
bei  der  Behandlung  mit  der  berechneten  Menge  Kali  genau  das- 
selbe Kalisalz  wie  das  obige  Ammoniaksalz.  Die  fr^ie  Para- 
gluconaäure  bildet  einen  unkrystaUisirbaren,  in  Alkohol  unlös- 
lichen Sjrrup.  Mit  Metallsalzen  giebt  sie  keine  Niederschläge. 
Die  übrigen  Salze  wurden  ebenfalls  durdi  Sättigen  der  salpeter- 
sauren Lösung  mit  den  betreffenden  Basen  dargestellt.  Das 
Kalisalz^  CeHiiKO?,  krystallisirt  nach  Abscheidung  des  Salpeters 
aus  der  Mutterlauge  in  wawellitartigen  Büscheln.  Das  Baryt- 
salz,  (C6Hu07)sBa^  trocknet  nach  dem  Auskrystallisiren  des 
Nitrats  zu  einer  glasartigen  Masse  ein,  die  sich  in  Wasser  sehr 
leicht  löst  und  durch  Alkohol  aus  der  wässerigen  Lösung  in 
Flocken  gefallt  wird.  Das  Kalksalz,  (C6Hn07)2Ca,  wurde  vom 
Calciumnitrat  durch  Alkohol  getrennt  und  hierbei  als  flockiger 
Niederschlag  erhalten.  Ein  basisches  Bleisalz,  CfiHsPb^O?,  wird 
aus  den  Lösungen  der  paragluconsauren  Salze  durch  Bleiessig 
als  weifser  Niederschlag  gefällt 

C.  Böttinger  (1)  berichtigt  die  Formel  der  Uvitonin- 
säure  (2)  nach  einer  neuen  Analyse  in  CaH7N04.  Das  Silber- 
salz  hat  die  Formel  CgHYNOsAgs.  Das  Bleisalz  scheidet  sich 
auf  Zusatz  von  Bleiessig  zu  einer  heifsen  Lösung  des  Calcium- 
salzes  als  dichter  Niederschlag  aus,   welcher  sich  in  überschüs- 

(1)  Ber.  1880,  2032  u.  2048.  -  (2)  JB.  f.  1877,  702. 
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rigem  heifsem  Bleiessig  löst;  ans  der  erkaltenden  Flttasigkeit 
ftUt  ein  schweres  feinkörniges  Salz  aus.  Die  Uvitoninsänre 
bildet  mikroskopische^  unregehnäfsig  sechsseitige  Blättchen  von 
chinonartigem  Geschmack.  Bei  langsamem  Erkalten  heifser 
wässeriger  Lösungen  scheidet  sie  sich  in  farblosen  durchsichtigen 
Erystallen  aus  welche  an  der  Luft  matt  werden.  Sie  schmilzt 
und  zersetzt  sich  unter  Schwärzung  bei  282^;  beim  Erhitzen  im 
Reagensrohr  giebt  sie  ein^  baumartig  verzweigte  Nadeln  bilden- 
des Sublimat  (Picolinmonocarbonsäure?)^  welche  sich  in  Salz- 
säure leicht  löst  und  damit  verbindet.  Ihre  wässerige  Lösung 
wird  durch  Eisenvitriol  röthlichgelb  gefärbt.  Sie  löst  sich  leicht 
in  heifsem  Anilin^  Eisessig^  Acetanhydrid^  Chloracetjl^  Phenol^ 
GHycerin,  concentrirter  Schwefelsäure  ohne  Färbung,  wenig  in 
siedendem  Chloroform  und  Amylalkohol,  kaum  in  Benzol,  nicht 
in  Schwefelkohlenstoff.  Mit  Phosphorchlorid  färbt  sie  sich  unter 
lebhafter  Reaction  röthlich.  Von  besonderer  Wichtigkeit  ist 
das  Verhalten  des  uvitoninsauren  Calciums  in  der  Hitze;  das- 
selbe liefert  trocken  destillirt  Kohlensäure  und  Picolin,  mit  nur 
Spuren  von  Nebenproducten.  Die  Säure  ist  daher  als  fVboZtn- 
dicarhonsäure  zu  betrachten  und  hat  vielleicht  folgende,  der 
der  Uvitinsäure  analoge  Formel  : 

CH,.C^         >N  CHs.C^         NCH 

Uvitoninsänre  ÜTitinsänre. 

Durch  Oxydation  mit  der  berechneten  Menge  Kaliumpermanganat 
(2  Mol.  auf  1  Mol.  der  Säure)  in  kochender  alkalischer  Lösung 
(weniger  gut  mit  Bichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure)  wird 
die  Uvitoninsänre  in  eine  Pyridintricarbonsäure  übergeführt, 
welche  im  Wesentlichen  die  Eigenschaften  der  Tricarbopyridin- 
säure  von  Hoogewerff  und  van  Dorp  (1)  besitzt.  Dieselbe 
krystallisirt  aus  der  stark  concentrirten  wässerigen  Lösung  in 
wasserhaltigen,  farblosen,  durchsichtigen  und  glänzenden  Kry- 
stallen,  welche  bei  110®  unter  Wasserverlust  weifs  werden,  bei 

(1)  Dieser  JB.  :  Alkalolde. 
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244P  •chm^en,  aber  fchon  bei  230*  ncli  t 
10«t  sieb  nhr  leicht  in  W« 
Eiaenntriol  violettrothe  FSrbimg ,  mit  8ilberaitni  mm 
afiBQD  Niedenchlag ,  der  aich  beim  Koehan  in  fmt  UM 
Terwanddt,  mit  Bleieesig  einen  weifMO,  mit  KapAnMi 
grttnlicbbUaen  Niedwachl«g.  Besooden  cbanktmoiAi 
Baryuwuais,  C^,BitNO«  +  H«0  (bft  130*),  vricU  ■ 
lulten  Säurelfleung  durch  BuTODUuietat  «k  votmmaka.  i 
plier  NiedovcUag  •u§nült,  der  sich  beim  Erwirantell 
keit  in  feine  Nadebi  verwaodelL 

C.  Wolff  (1)  hittSeine  (2)  Untervachon«  Ibcrfcjü 
«uigtäura   auifllhrlicber   mitgetbeilt      Er  hat  ditw  Stoi 
Mcfa  mit  SalpetenHure  ozjdirt  und   hierbei  dit  tmtm 
earboüyUäfm^  a-halteo  : 
(CH,^H'CH.),CH.OOOH-|-tOO  =  (00OH-CH,>,CSI.000H-tf% 

M«ch  O.  Hofmann  (3)  wirken  Zink  md  J«U 
Aeetatngitker  wie  Natrium  und  Jodalljl,  d.  h.  v  ■ 
Aüyl-  and  DiaUyUiettMMigätlMr  nebat  deren  T'iiimiamni 
DiithTlaoeteaaiglther  wird  durch  ErwKrmea  mit  Ziak  < 
alljl  theila  nicht  aogegriffoi,  theila  in  l>ifttliykMi^ 
wandelt. 

C.  BOttinger  (4)  cdiielt   bei  Anwendunic  d<r 

dohpfi  Hcai'ti"ti   nni  Hrrnrtrnnf'*nt/iur*.   finr-   ^r* 
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I  und    Carbopj/rotritarsäure  (1)    audi   an   der  unten  nage- 
1  Stelle  veröffeatticht. 
.  ächnapp  (2)  hat  Seine  (3)  Untersuchung  über  Diiükyl- 

^utteraäure  auslUhrliuh  veröffentlicht. 

Zd.  H.  Skraup  (4)  hat  im  Einklang  niit  Seiner  (&)  früher 
Vermnthung   pefunden,    dals    die  Pt/ridintricarbon' 

I  (&),  welche  durch  Oxydation    der  C'inchoninBäure  erhaltet! 

,  beim  Erhitzen  auf  120  bis  \2tfi ,   bis  der  Gewichtsverlust 

Entweichen  von  1  Mol.  Kohlensäure  und  Kryatallwasscr 
'Spricht  (bei  5  g  zwei  bis  drei  Stunden  lang),  in  eine  Pyridin- 
-■-»-honaätire  übergeht,  welche  bis  auf  den  höher  gefundenen 
K^ielzpunkt  158  bia  1Ö9"  mit  den:  Cinekomeronaäure  von 
^  idel  (6)  übereinstimmt.  Die  Zusammensetzung  des  neutra/e'i 
L.rSauren  Natronaalzea  befand  sich  in  Uebereiuatimmung  mit 
jktAngaben  von  Weidel  und  v.  Schmidt  (7).  Aus  der 
Bug  des  letzteren  Salzes  wird  durch  Zusatz  vun  Silberlösung 
B  neutrale  Silbersah  in  kömigen  Erystallen  ausgefällt.  Gut 
*Bgebildete  Krystalle  deaaelben  Habitus  werden  erhalten,  wenn 
■ue  Lösung  der  Säure  in  wanner  verdünnter  Salpetersäure  mit 
ilbemitrat  und  dann  tropfenweise  mit  Ammoniak  versetzt  wird, 
is  die  entstehende  Trübung  beim  Schütteln  eben  noch  ver- 
ihwindet.  Im  neutralen  Calcium»alz,  C7HsCaKÜ4  +  SHjO, 
urde  derselbe  Wassergehalt  gefunden,  wie  von  Weidel  und 
ächmidt  (8}i  die  Krystallform  fand  v.  Lang  moao^din, 
;  =  11S"Ö0'.  Beobachtete  Flüchen  aol'ao  (100),  ocPco  (010), 
P  (001).  Winkel  100  :  001  =  6140',  100  :  UlO  =  96»,  001: 
10  =  yO".  Die  optischen  Hauptschnitte  sind  auf  Fläche  100 
nd  001  parallel  der  Kante  dieser  Fläche.  Das  Kupfersalz 
rurde  mit  denselben  Eigenschaften  wie  von  Hoogewerff  und 
AH  Dorp  beobachtet.     Aus  der   Auflösung   der  Säure  in  ge- 

i 

tlO)  JB-  f-  1878,  731.  —  (!)  Ann.  Chem.  ■•!,  62.  —  (3)  JB.  f.  1877, 
Ib.  —  (4)  Wien.  Acad.  Ber,  (3.  Abtb.)  SI,  337;  Choio.  Centr.  1880,  263. 
-  (6)  JB-  r.  1879,  809.  —  (6)  JB.  f.  1874,  870.  —  (7)  JB.  t.  1879,  BM.  — 
))  Vgl.  Hoogoworff  und  t»u  Dorp  (diosor  JB.  ■  AJkaloHe),  walcha 
~    ~.  Wuwr  fMden, 
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linde  erwärmter  concentrirter  Salzsäure  krystalliairt  die  &!&- 
Säureverbindung  C7H5NO4  -^  HCl^  welche  in  concentrirter  Sak- 
Bänre  sehr  schwer  lösUch  ist,  aus  wenig  kochendem  Wasser  sich 
umkrjstallisiren  läfst,  durch  viel  Wasser  aber  unter  Abscheidung 
der  Carbonsäure  zersetzt  wird.  Die  Erystalle  sind  kurze  dicke 
Prismen  des  monokUnen  Systems.  Nach  ▼.  Lang 's  Messungen 
iBt  a  :  b  =  0,9584  :  1 ;  ac  =  99<^'.  Beobachtete  Flächen  OP 
(001),  00  P  (110),  00  P%  (590).  Winkel  110  :  llO  «  86^44', 
110  :  590  =  16^',  110  :  001  =  82056'.  Mit  PlaHnchhrid  büdet 
sich  das  Chloroplatinat,  (C7H5NO4 ,  HCl),PtCl4,  gelbe  blätterige 
Erystalle,  welche  sich  ziemlich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  ver- 
dttnnter  Salzsäure  lösen  und  bei  längerem  Stehen  über  Schwefel- 
säure einen  nahezu  2  Mol.  HCl  entsprechenden  Gtowichtsverlust 
erleiden.  Auch  die  Pyridintricarbonsäure,  für  welche  der  Name 
Ozycinchomeronsäure  nunmehr  unzulässig  ist,  scheint  ein  Platin- 
doppelsalz  zu  bilden.  Skraup  weist  schliefslich  darauf  hin, 
dafs  die  leoniootineäure  von  Weidel  und  Herzig  (1)  sowie 
di%  PyroetnohomeraneäureYOJi  Hoogewerff  und  van  Dorp  (2) 
mit  der  /-Pyridincarbonsäure  identisch  und  daher  einer  be- 
sonderen Benennung  nicht  bedürftig  sind. 

F.  Gantter  und  C.  Hell  (3)  haben  die  durch  Oxydation 
von  Palmkemfett  mit  Salpetersäure  entstehende  Korksäure  ge- 
nauer untersucht.  Zur  Reindarstellung  der  Säure  diente  die 
Methode  von  Arppe.  Die  reine  Säure  destillirt  gegen  300^ 
unzersetzt  und  ohne  Anhydridbildung ;  100  Thl.  Wasser  lösen 
bei  15,5®  0,142  Thl.  der  Säure.  Neutrales  Kaliumsale,  K,C8His04, 
krystalUsirt  in  wasserfreien,  fettglänzenden  Blättchen.  100  Thl. 
Wasser  lösen  bei  14®  84,66  Thl.  Neutrales  Natriumsalz,  Na^Cs 
HuOi  +  V«H,0,  undeutlich  krystallinische  warzenförmige  eflBo- 
rescirende  Masse ;  100  Thl.  Wasser  lösen  bei  14®  49,91  Thl. 
wasserfreies  Salz.  Neutrales  Ammoniumsalz,  (NH4)fC8H|204, 
nur  durch  Verdunsten  einer  ammoniakalischen  Korksäurelösung 
in  einer  Ammoniakatmosphäre  über  Kalk  zu  erhaltende,  dem 
EaUumsalz  ähnliche  Blättchen;   100  Thl.  Wasser  lösen  bei  25® 

(1)  Dieser  JB. :  AlkaloSde.  -  (2)  Daselbst :  Alludoide.  —  (8)  Ber.  18S0,  1166. 


Kork8liiT6.  325 

87;83Tlil.  *  Saures  Ammontumsalz  entsteht  durch  VerdmiBten 
einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Korksänre  anf  dem  Wasser- 
bade oder  über  Schwefelsäure  und  verliert  ^  wie  auch  das  neu- 
trale Salz^  bei  110^  alles  Ammoniak.  Das  Bari/umaalz,  BaCsHitO«; 
bildet  je  nach  der  Darstellung  ein  grobkörniges  Erystallpulver 
oder  krystalUnische  Krusten.  Es  ist  wie  die  meisten  korksauren 
Salze  in  heifsem  Wasser  weniger  löslich  als  in  kaltem ;  100  Thl. 
Wasser  lösen  bei  7,5«  2,19  Thl. ,  bei  Siedehitze  1,8  Thl.  Das 
Sirontiumsalz ,  SrCgHitO«,  krystallisirt  ebenfalls  wasserfrei; 
100  Thl.  Wasser  lösen  bei  14«  2,9  Tbl.,  bei  Siedetemperatur 
1,9  Thl.  Calciumsalzy  CaCsHisO«  +  H«0,  grob  krystallinisches 
Pulv«r;  100  Thl.  Wasser  lösen  bei  14»  0,620  Thl.,  in  der  Siede- 
hitse  0,423  Thl.  wasserfreies  Salz.  Magnesiumaalz,  MgCgHisO« 
4-  3  HiO,  undeutliche  Krystalle ;  100  Thl.  Wasser  lösen  bei  20« 
13^  Thl.  wasserfreies  Salz.  Ein  basisches  Alumintumsah,  A1%0 
(CgHitO«)»,  wird  aus  Aluminiumsulfat  durch  korksaures  Natron 
als  weiTser  voluminöser  Niederschlag  geföUt ;  100  Thl.  Wasser 
lösen  bei  6,5^  0,0094  Thl.  Auf  analoge  Art  entsteht  ein  basisches 
Eisenoxydsahy  Fe40(C8Hit04)5,  als  hellrothbrauner  Niederschlag ; 
100  Thl.  Wasser  lösen  bei  9«  0,0015  Thl.  Manganoxydvlsalzy 
MnCgHisOi  -f-  SHgO,  scheidet  sich  aus  mäfsig  concentrirten 
Lösungen  von  korksaurem  Natron  durch  Manganchlorür  in  glän- 
zenden, schwach  röthlichen  Blättchen  ab;  100  Thl.  Wasser  lösen 
bei  13«  1,08  Thl.  wasserfreies  Salz.  Nickelsah  ^  N1C8H1JO4 
+  4H2O,  wird  durch  Fällung  aus  concentrirten  Lösungen  oder 
durch  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  erhalten  und  verliert 
bei  110«  das  Krystallwasser.  100  Thl.  Wasser  lösen  bei  7,5« 
0,791,  bei  18«  1,26  Thl.  wasserfreies  Salz.  KobaUsalz,  CoCsHuOa 
-f-  4HsO,  krjstallisirt  beim  Verdunsten  der  Lösung  im  Vacuum 
in  blafsrothen  glasglänzenden  Blättchen  und  wird  beim  Trocknen 
tief  blauviolett.  Dasselbe  wasserfreie  Salz  scheidet  sich  beim 
Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  aus.  An  feuchter  Luft  nimmt 
es  2  Mol.  Wasser  auf  und  wird  purpurroth ;  mit  letztarem  Wasser- 
gehalt wird  das  Salz  auch  durch  Fällen  einer  nicht  zu  ver- 
dünnten Kobaltlösung  mit  korksaurem  Natron  erhalten.  Das 
Zinksalz,    ZnCgHisO^^    ist   ein    krystallinisoher    Niederschlag; 
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100  TU.  Wasser  lösen  bei  140  0,041  TU.  Oadmiumsak,  CdOs 
fiis04  -f-  HsO,  aus  feinen  Erystallblftttchen  bestehender  Nieder- 
scUag;  100  TU.  Wasser  lösen  bei  170  0,060  TU.  wasserfreies 
Salz.  Kupf ersah,  CuCgHisO«  -^  HtO,  flLilt  als  blangrttner 
pulveriger  NiederscUag,  welcher  sich  bei  längerem  Stehen  unter 
Wasser  in  tief  blaue  Erjstallkömer  mit  2  Mol.  HfO  ▼«rwandelt 
Beim  Trocknen  verliert  es  aUes  Wasser  und  wird  grün,  nimmt 
aber,  mit  Wasser  in  Bertthrung,  wieder  2  Mol.  auf.  100  TU. 
Wasser  lösen  bei  W  0,024  TU.  wasserfreies  Salz.  Bleüaky 
PbCgHitOi ,  weifser  pulveriger  NiederscUag ;  100  TU.  Wasser 
lösen  bei  16«  0,008  TU.  SilbersaU,  AgvCgHitO«,  weifser  pulve- 
riger, ziemlich  lichtbeständiger  Niedersdiilag;  100  TU.  Wasser 
lösen  bei  8^  0,0075  TU.  QuecksilberoanfdsaU,  HgC8H,«04,  ftllt 
nach  längerem  Stehen  und  Erwärmen  als  weifser,  grob  kry- 
stallinisdier  Niederschlag.  100  TU.  Wasser  lösen  bd  7,&P 
0,012  TU.  Quecksilberoxydulaalz  wurde  nicht  rein  erhalteiL 
Karkaäureäthyläther  stellt  man  am  besten  dar  durch  längere 
Digestion  von  3  TU.  Eorksäure  mit  5  TU.  Alkohol  und  ö  TU. 
concentrirter  Schwefelsäure;  er  siedet  bei  280  bis  2S2^  (uncor- 
rigirt)  und  wird  durch  verdünnte  Natronlauge  nur  langsam  ver- 
seift. 

C.  HelJ  und  O.  Mühlhäuser  (1)  unterwarfen  die  Er- 
wirkung des  fein  vertheilten  Silbers  auf  MonohrofnbuUersäure- 
äther  (2)  einer  genaueren  Untersuchung.  Sie  erhielten  als 
Producte  aufser  rückgebildeter  Buttersäure  eine  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtige  ölförmige  Säure  (Isocrotonsäure  ?),  zwo»  feste 
isomere  Korksäuren  und,  falls  die  Verseifung  der  zunächst  er- 
haltenen Aether  durch  bromhaltige  Bromwasserstoffsäure  bewirkt 
wurde,  eine  syrupartige  Oxykorksäure,  C8H14O5,  welche  bei  der 
Reduction  mit  Jodwasserstoff  die  niedriger  schmelzende  der 
beiden  erwähnten  Korksäuren  lieferte.  Die  Trennung  der  beiden 
krystallisirbaren  Korksäuren  gelang  vermöge  ihrer  sehr  ver^ 
scUedenen  Löslichkeit  in  kaltem  Wasser.  Die  schwerer  ÜsUcke 
Säure  krystallisirt  aus  heilser  wässeriger  Lösung  beim  firkalten 

(1)  Her.  1880,  478,  479.  —  (2)  JB.  f.  1878,  678. 
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in  fernen ;  weifeen^  federfönnig  vereinigten  mikroskopischen 
Nadeln;  aus  den  Lösungen  ihrer  Alkalisalze  wird  sie  durch 
Mineralsäuren  sogleich  als  pulveriger  Niederschlag  ausgeschieden. 
Sie  schmilzt  bei  184  bis  185o,  erstarrt  zuerst  glasartig,  wird  je- 
doch später  wieder  krjstallinisch ;  einmal  geschmolzen  beginnt 
sie  schon  bei  170J  theilweise  zu  schmelzen.  Sie  sublimirt  zum 
Theil  unzersetzty  zum  Theil  unter  Bildung  eines  ölförmigen  An- 
hydrids. In  kaltem  Wasser  löst  sie  sich  sehr  schwer,  leichter 
in  heifsem,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Ihr  Ammonium- 
§ah  läfst  sich  ohne  Zersetzung  eindampfen;  bei  langsamem 
Verdunsten  bilden  sich  gröfsere  und  compactere  Erjstalle  (saures 
Salz?).  Das  Silber  sah,  C8Hit04Agfl,  ist  ein  pulveriger,  ziem- 
lich lichtbeständiger  Niederschlag.  Ihr  Aethyläiher  wird  durch 
Alkalien  nicht,  durch  Bromwasserstoffsäure  bei  100^  nur  schwierig 
verseift.  Die  leichter  lösliche  Säure  scheidet  sich  beim  Ein- 
dampfen in  gröfseren,  besser  ausgebildeten  Krystallen  aus,  welche 
hei  127^  schmelzen  und  beim  Erkalten  sogleich  krystallinisch 
erstarren.  Bei  höherer  Temperatur  beginnt  sie  zu  destilliren, 
m  tritt  Wasser  aus  und  es  bildet  sich  ein  flüssiges,  beim  Er- 
kalten nicht  mehr  erstarrendes  Anhydrid,  das  im  Wasser  zu 
Boden  sinkt  und  erst  nach  längerem  Kochen  in  demselben  sich 
Frieder  zu  der  ursprünglichen  Säure  löst.  In  Alkohol  und  Aether 
ist  die  Säure  sehr  leicht  löslich.  Das  Ammoniumsalz  läfst  sich 
dbienfallß  ohne  2iersetzung  eindampfen,  ißt  aber  viel  löslicher 
und  schwieriger  krystallisirt  zu  erhalten.  Das  Bübersalz^  CgHit 
0«A9i;  bildet  weifse  lichtbeständige  Flocken.  Der  Aethyläiher 
wird,  wenn  auch  schwer,  durch  Alkalien  verseift.  Beide  Säuren 
«ind  verschieden  von  den  Säuren  CgHuOi  aus  Bromisobutter- 
aäureäther  (1)  sowie  von  der  Oxydationekorksäure  (2). 

M.  Guthzeit  (3)  stellte  aus  Natracetessigäther  und  nor- 
malem Octyljodid  Octylacetessigäther ,  CH» .  CO .  CHCCsHit) 
COOC9H6,  dar.  Durch  Rectification  im  luftverdttnnten  Raum 
gereinigt  bildet  derselbe  eine  wasserheUe^  bei  280  bis  282^  (un- 


(1)   JB.  f.    1877,   706.  —   (2)  Dieser  JB.   S.  824.  —    (3)  Ann.   Chem. 
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comgirt)  siedende  Flüssigkeit  Yom  spec.  Gewicht  0,9S54  bei 
18;ö<^  gegen  Wasser  von  IT^ö^.  Bei  der  Zersetzung  des  Aethers 
durch  mäfsig  concentrirte  alkoholische  Ealilösung  entsteht  vor- 
wiegend OctyltJtceUm  (Methylnonylketon),  welches  bei  6®  erstarrt, 
bei  15^  wieder  schmilzt  und  bei  224  bis  226^  siedet  und  mit 
dem  Methylnonylketon  des  Rautenöles  identisch  ist ;  bei  der  • 
Zersetzung  mit  sehr  concentrirter  Lauge  (4  Kalihydrat :  1  Wasser) 
entsteht  vorwiegend  die  mit  der  bekannten  Caprinsäure  iden- 
tische Octyleasigsäure  vom  Schmelzpunkt  29;ö^  bis  30^  und  Siede- 
punkt 265  bis  2670  (uncorrigirt).  Das  Baryum-,  Calcium-,  Säber* 
salz  und  der  Aethyläther  werden  beschrieben.  Durch  Einwirkung 
von  Natriumäthylat  und  dann  Octyljodid  auf  Octylacetessigäther 
wird  Dioctylacetesngäther,  CnB^tOt,  erhalten,  welcher  nach  dem 
Fractioniren  unter  vermindertem  Druck  ein  farbloses,  kaimi 
riechendes  Oel  darstellt  vom  Siedepunkt  340  bis  342<^  (263  bis 
265®  bei  90  mm  Druck).  Er  liefert  bei  der  Verseifting  mit 
mäfsig  starker  weingeistiger  KalilOsung  in  geringer  Menge  das 
bei  325  bis  330«  siedende  Dioctylaeetony  CHs .  CO  .  CHCCgHi,)! ; 
hauptsächlich  entsteht,  namentlich  bei  Anwendung  sehr  starker 
wässeriger  Lauge,  die  Dioctylessigaäure  oder  Isostearinsäure, 
CH(C8Hn)8COOH  =  CisHjeÖ;.  Dieselbe  schmilzt  bei  38,5« 
und  erstarrt  zu  einer  farblosen  und  geruchlosen,  schuppig  kry- 
stallinischen  Masse,  ist  in  absolutem  Alkohol  ziemlich  leicht  lös- 
lich und  siedet  unter  100  mm  Druck  bei  270  bis  275«.  Ihre 
Alkalisalze  verhalten  sich  wie  Seifen  und  werden  schon  durch 
Wasser  unter  Trübung  zersetzt.  Das  Baryumsalz,  (Ci8H850|)sBa, 
ist  ein  weifser,  krystallinisch  werdender  Niederschlag  und  kry- 
stallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  verfilzten  Nadeln,  welche  jedoch 
beim  Stehen  an  feuchter  Luft  zu  einer  pflasterartigen  Masse 
zusammensinken.  Das  Silbersalz,  CisHsbOsAg,  ist  ein  weifser, 
etwas  in  Alkohol,  noch  mehr  in  Aether  löslicher  Niederschlag. 
Der  Aethyläther,  CigHssO  .  OCsHs ,  ist  flüssig  und  siedet  unter 
100  mm  Druck  bei  275  bis  280«. 

A.  Bauer  und  M.  Gröger  (1)  erhielten  durch  Behand- 

(1)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  99,  164. 
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long  geschmolzener  Karksäure  mit  einer  zur  Bildung  von  Mono- 
chlorkoi^säure  unzureichenden  Menge  Chlor  und  BystemaÜBche 
Behandlung  des  Produetes  mit  zur  völligen  Lösung  unzureichenden 
Aetheimengen  Monochlorkorksäure  als  eine  nach  längerem  Stehen 
im  Vacuum  syrupartige  Flüssigkeit;  sehr  leicht  löslich  in  Aether^ 
in  Wasser  viel  leichter  löslich  als  Eorksäure.  Durch  Kochen 
derselben  mit  Cyankalium;  dann  mit  Ealihydrat  wurde  eine  der 
Carballylsäure  homologe  Säure,  CgHuOe  =  C6Hii(C08H)s,  er- 
halten^ welche  im  reinen  Zustande  glänzende  Eryställchen  bildet. 
Das  Silber  salz,  CsHuOeAgs,  ist  ^in  weifser,  in  Wasser  unlös- 
licher Niederschlag. 

Zd.  H.  Skraup  (1)  hat  die  Producte  der  Oxydation  des 
Chinins  durch  Chromsäure  untersucht.  Dieselben  sind  denen 
des  Cinchonins  analog  und  bestehen  aulser  Kohlensäure  und 
einer  syrupösen  Säure  (die  unter  Umständen  auch  krystalUsiren 
kann)  in  einer  Säure  CnHeNOs;  der  Chininsäure,  welche  von 
der  CinchoninsäurO;  CioHtNOi  ,  durch  dieselbe  Differenz  CHgO 
unterschieden  ist  wie  Chinin  und  Cinchonin.  Das  Chinidin 
(Conchinin  nach  Hesse)  liefert  ebenfalls  Chininsäure.  Dieselbe 
ist  schwach  gelblich  gefärbt,  in  Wasser,  selbst  in  kochendem, 
sehr  schwer  löslich,  ihre  Lösungen  in  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  sind  farblos,  die  in  verdünnten  Säuren  citronenfarben. 
Ihre  Salze  krystalUsiren  leicht,  das  Kalk-  und  Barytsale  sind 
in  Wasser  weit  leichter  löslich  als  die  der  Cinchoninsäure,  sowie 
die  der  verschiedenen  Pyridincarbonsäuren.  Sehr  leicht  lassen 
sich  auch  Verbindungen  mit  Mineralsäuren,  sowie  zwei  Platin- 
doppelverbindungen  darstellen.  Sie  wird  von  Kaliulnpermanganat 
schwierig  oxydirt  und  liefert  dabei  hauptsächlich  Pi/ridintricar' 
bonsäure,  Ihr  Acetylderivat  wird  schon  durch  kaltes  Wasser 
zersetzt.  Sehr  charakteristisch  f^  die  Säure  sowie  ihre  Salze 
ist  der  beim  Erhitzen  auftretende,  dem  des  Cumarins  ähnliche 
Geruch. 

F.  Masino  (2)  fand    den    Schmelzpunkt    des    Myristins, 

(1)  Ghem.  Centr.  1880,  638  aus  Wien.  AnsB.  1880,  147.—  (3)  Gtu.  ohim. 
iteL  lO,  72;    Ann.  Ghem.  909,  172. 
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welches  ans  gepulverten  MaskatnttSBen  durch  kochenden  Aether 
ausgezogen  war^  bei  blfi,  den  der  daraus  dargestellten  Myrisiin- 
säure  bei  53  bis  5#.  Myristamid,  C14H27O .  NHj,  wurde  durch 
Erhitzen  von  Mjristin  mit  alkoholischem  Ammoniak  im  Wasser^ 
bade  dargestellt.  Es  bildet  aus  kochendem  Weingeist  umkrj- 
stallisirt  glänzende  weiTse  Schuppen  vom  Schmelzpunkt  102^, 
leicht  löslich  in  Alkohol^  Aether^  Chloroform  und  Benzol.  My- 
ristanilid,  C14HJ7O  .  NHCeHs,  wurde  durch  mehrtägiges  Kochen 
von  Mjristinsäure  mit  Anilin  und  ErystaUisiren  der  erkaltete 
harzigen  Masse  aus  heifsem  Weingeist  unter  Zusatz  von  Kohle 
in  langen  dünnen,  farblosen,  seideglänzenden  Nadeln  erhalten, 
welche  bei  84®  schmolzen  und  sich  in  Aether,  Benzol  und  Chloro- 
form leicht  lösten.  Mjristinsäure  wurde  bei  lOGK^  im  Sonnen- 
lichte mit  Chlor  behandelt,  bis  die  G-ewichtszunahme  einem  auf- 
genommenen Chloratom  entsprach,  das  ölige  Substitutionspro- 
duct  möglichst  von  der  unveränderten  Mjristinsäure  (etwa  die 
Hälfte  der  angewendeten)  getrennt,  in  den  Aether  verwandelt 
und  dieser  mit  alkoholischem  Elali  eine  Woche  lang  auf  160 
bis  180^  erhitzt.  Die  neue,  aus  dem  so  erhaltenen  Kalisalze 
abgeschiedene  Säure,  welche  durch  fractionirte  Fällung  ihres 
Natronsalzes  mit  Chlorbaryum  möglichst  gereinigt  wurde,  bildete 
ein  Oel  vom  Geruch  der  Oelsäure,  welches  bei  Abkühlung  kry- 
stallisirte  und  bei  12o  wieder  schmolz.  Durch  Untersalpeter- 
säure wurde  die  Säure  nicht  fest,  mit  Schwefelsäure  und  Zucker 
gab  sie  die  Pettenkofer'sche  Reaction.  Sie  ist  wahrschein- 
lich Myrtstolsäure,  C14H24O2,  da  sie  in  ätherischer  Lösung  eine 
der  Formel  Ci4H84Br402  entsprechende  Menge  Brom  aufnimmt. 
Diese  Tetrabrommyristinsäure  konnte  jedoch  nicht  rein  abge- 
schieden werden,  denn  beim  Verdimsten  der  ätherischen  Lösung 
hinterblieb  neben  concentrirter  wässeriger  BromwasserstoflFsäure 
ein  orangefarbenes  Oel,  welches  die  der  Formel  Ci4H8<Br208  ent- 
sprechende Menge  Brom  enthielt.  Es  war  also  die  Spaltung 
Ci4H,4Br40j  =  CiiHwBriO,  +  2HBr  eingetreten.  Durch  Be- 
handlung der  weingeistigen  Lösung  des  Spaltungsproductes  mit 
Zink  und  Salzsäure  wurde  die  ursprüngliche,  bei  12^  schmelzende 
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Nach  R.  Panebianco(l) krystallisirt die Lapaohasäure (2) 
monoklin.  a  :  b  :  c  «=  0,7206  :  1  :  0,6492,  ^  ^  97^.  Beob- 
achtete Flächen  ooPoo  (100),  OP  (001),  Poo  (101),  -  Poo  (101), 
-aoP  (110),  cx>P3  (130),  c»P6  (150),  -P3  (133),  P3  (133). 
Leicht  spaltbar  parallel  ooPc»  (100).  Zwillingsebene  patallel 
öoPc»  (100). 

E.  C.  Saun  der  8  (3)  verwendet  zur  Trennung  des  Ölsäuren 
BleCs  von  den  Bleisiilzen  der  festen '  Fettsäuren  (behufs  Dar- 
stellung der  Oelsäure)  statt  des  sonst  gebräuchlichen  Aethers 
Alkohol  vom  spec.  Gewicht  0,82.  60  ThL  desselben  von  65<> 
werden  zu  der  noch  heifsen  Lösung  von  4. Tbl.  Bleioxyd  in  der 
rohen  Oelsäure  aus  60Thl.  Oelseife  zugefügt,  nach  24  Stunden 
filtrirt  und  die  Oelsäure  durch  Salzsäure  abgeschieden. 

G.  Grattarola  (4)  beschrieb  die  Krystallform  der  Lttko- 
fellinsäure  (5).  Habitus  hexagonal;  eine  Platte  nach  d^  Basis 
erscheint  im  polarisirten  Lichte  in  sechs  zweiaxige,  nach  der 
Mitte    zusammenlaufende    Dreiecke    getheilt.     Lühofellinaaures 

Baryum.  Hexagonal.  lOlO,  lOll.  Rhomboederwinkel  etwa  55^ 
Die  Prismenzone  sehr  flächenreich.  Auf  den  Prismenflächen 
üedlen  die  Auslöschungsrichtungen  mit  der  Axe  und  der  Normalen 
zu  derselben  zusammen.  Lithobilinsaures  Baryum  (5).  Mono- 
Bjmmetrisch  mit  hexagonalem  Habitus;  zum  scheinbar  hexago- 
nalen  Prisma  traten  noch  zwei  Pyramiden  hinzu.  Die  Krystalle 
sind  für  Winkelmessungen  zu  klein.  Unter  dem  Mikroskop 
zeigten  sich  die  correspondirenden  Kanten  ziemlich  gleich  ge- 
neigt. 

C.  Hell  (6)  hat  im  Buchenholztheerparaffin  eine  höhere 
Fettsäure  aufgefunden,  welche  Er  Lvgnocerineäxtre  nennt,  und 
dieselbe  in  Gemeinschaft  mit  O.  Hermanns  (7)  genauer  unter- 


(1)  Ckuas.  chim.  itaL  lO,  80.  —  (2)  JB.  t  1879,  ^8.  —  (3)  Chemiker* 
Keitong  1880,  448.  —  (4)  Zeitschr.  Kxyst.  41,  399  (Gorresp.).  —  (5)  Röster, 
JB.  t  1879,  990.  —  (6)  Ber.  1880,  1709.  —  (7)  Daselbst,  1713. 
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sucht  Zur  Gewinnung  derselben  wird  das  rohe  Paraffin  ent- 
weder ohne  weitere  Vorbereitung  oder  nach  vorhergegangener 
Destillation  wiederholt  mit  90  procentigem  Alkohol  ausgekocht, 
bis  derselbe  beim  Erkalten  nichts  Ejystallinisches  mehr  ab- 
scheidet. Der  gröfste  Theil  des  Paraffins  bleibt  ungelöst  als 
eine  bei  44  bis  45^  schmelzende,  blätterig-krjstallinische  Masse 
von  85,26  Proc.  C  und  14,80  H.  Die  rohe,  beim  Erkalten  des 
Alkohols  sich  als  krystallinische,  voluminöse  Masse  ausscheidende 
Lignocerinsäure  wird  von  beigemengtem  Paraffin  durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  aus  heifsem  Petroleumäther  befreit,  in 
welchem  sie  in  der  Kalte  nahezu  unlöslich  ist.  Die  so  gereinigte, 
bei  77  bis  78^  schmelzende  Säure  enthält  noch  einen  höheren 
Alkohol  beigemischt,  welcher  nach  einer  der  beiden  folgenden 
Methoden  entfernt  wird.  Man  löst  sie  in  warmer  Lösung  von 
kohlensaurem  Alkali,  dampft  ein  und  trocknet  die  Seife  bei 
llO'^,  behandelt  diese  alsdann  mit  Petroleumäther,  welcher  den 
beigemengten  Alkohol  löst  und  trennt  sie  durch  Kochen  in  sie- 
dendem absolutem  Alkohol  von  überschüssigem  Carbonat.  Oder 
man  löst  die  Säure  in  heifsem  Alkohol  und  fällt  sie  mit  einer 
eben  solchen  Lösung  von  Kupferacetat,  wobei  der  höhere  Alkohol 
nebst  etwas  Lignocerinsäureester  in  Lösung  bleibt.  War  das 
zur  Darstellung  der  Säure  verwendete  Paraffin  nicht  von  vorn- 
herein destillirt,  so  ist  die  erhaltene  Säure  stets  braun  geftLrbt 
und  kann  von  dieser  Färbung  nur  dadurch  befreit  werden,  dafii 
man  sie  (da  sie  selbst  nicht  unzersetzt  destillirbar  ist)  in  den 
Methyl-  oder  Aethylester  verwandelt  und  diese  destillirt  und 
zwar  letzteren  im  Vacuum,  da  er  sich  bei  gewöhnlichem  Druck 
destillirt  zum  Theil  zersetzt  (siehe  unten).  Die  Ausbeute  an 
der  noch  mit  dem  höheren  Alkohol  venmreinigten  Säure  betrug 
etwa  10  Proc.  des  Rohparaffins.  Die  reine  Lignocerinsäure 
schmilzt  bei  80,5^  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  schön 
glänzenden,  blätterig-krystallinischen  Masse.  Ihre  Formel  ist 
CtiHssOg.  Sie  krjstallisirt  aus  Alkohol  in  verfilzten  Krystall- 
nädelchen,  aus  Petroleumäther  in  dichteren  kömigen  Krystallen. 
Auch  in  Benzol,  SchwefelkohlenstoflF,  Eisessig  und  Chloroform 
löst  sie  sich  in  der  Wärme  und  krjstallisirt  beim  Erkalten  mehr 
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oder  minder  vollBtändig  heraus.  — ^  Solu  der  Lignoeerinsäure, 
Das  NatriumsiUz ,  CtiHiTOfNa^  scheidet  sich  aus  der  heifsen 
alkoholischen  Lösung  als  sehr  voluminöse^  durchscheinende^  aus 
mikroskopischen  dendritrisch  vereinigten  Ejryställchen  bestehende 
Gallerte  aus  und  stellt  nach  dem  Trocknen  bei  110^  ein  leichtes 
weifses  Pulver  dar^  welches  sich  bei  200^  noch  nicht  verändert. 
Das  KaUwnsalz,  CsaEUtOsK  (bei  110^)  ist  ebenfalls  ein  weifses 
Pulver,  das  sich  in  wenig  Wasser  zu  einer  Seifengallerte  löst 
und  bei  190^  ohne  zu  schmelzen  erweicht.  Das  ÄmmoniwiiMaUi 
konnte  in  fester  Form  nicht  erbalten  werden.  Das  Galciumsalzy 
(Cs4H470g)sCa,  wurde  durch  Fällen  einer  heifsen  alkoholischen 
Säurdiösung  mit  alkoholischer  Lösung  von  Calciumacetat  als 
weifser  voluminöser  Niederschlag  erhalten.  Das  Kupfersahf 
{C%4^i'iOt)%C\i ,  ist;  wie  oben  erwähnt  dargestellt ,  ein  dichter 
blaugrüner  Niederschlag.  Es  schmilzt  oberhalb  100^  zu  einer 
klaren  Flüssigkeit,  die  sich  gleich  darauf  unter  Schwärzung  zer- 
setzt. In  heifsem  Benzol  löst  es  sich  und  scheidet  sich  beim 
Erkalten  gallertartig  ab.  Das  BUüalzy  (Cs4EU70s)sPb,  wird  in 
analoger  Weise  erhalten  und  ist  bei  100^  getrocknet  ein  schweres, 
weifses,  bei  117^  schmelzendes  Pulver.  Es  löst  sich  leicht  in 
siedendem  Benzol,  wenig  in  absolutem  Alkohol,  Petroleumäther 
und  Schwefelkohlenstoff,  fast  nicht  in  Aether.  Das  Silbersalz, 
Ci4H470«Ag,  wird  durch  Fällen  der  alkoholischen  Säurelösung 
mit  alkoholischem  Silbemitrat  als  weifser,  wenig  lichtempfind- 
licher Niederschlag  erhalten,  welcher  gegen  145^  unter  Bräimung 
erweicht.  Die  Ester  der  Lignoeerinsäure  wurden  durch  Ein- 
leiten von  Salzsäure  in  die  methyl-  resp.  äthylalkoholische  Lö- 
sung der  Säure  dargestellt,  durch  Wasser  geflLllt,  mehrmals  mit 
warmem  Wasser  gewaschen  und,  falls  zur  Darstellung  die  rohe 
Säure  diente,  durch  Umkrystallisiren  aus  Petroleumäther  gereinigt, 
aus  welchem  sich  zuerst  die  Verunreinigungen  und  die  nidlit 
esterificirte  Säure  abscheiden.  Sie  bilden  weifse,  fettglänzende, 
spiefsige  Krystallblättchen,  welche  sich  leicht  in  kaltem  Chloro- 
form und  Schwefelkohlenstoff,  etwas  weniger  in  Aether,  Benzol 
und  Ligroin,  ziemlich  schwer  in  Alkohol  lösen.  Der  MethyU 
ester,  Gu^viO% .  CHs|  schmilzt  hei  56,5  bis  57^  und  ist  ohne  Zer- 
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Setzung  destiDirbar.  Der  Äethyhster^  CtiEUTOf  .  C^Hs;  schmibst 
bei  56^  und  siedet  unter  15  bis  20  mm  Druck  bei  906  bis  310^ 
ohne  Zersetf^ng^  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  oberhalb  360*, 
indem  ein  gröfserer  Theil  in  freie  Säure  und  Aethylen  zerfilllt  (1), 
ein  kleinerer  in  Kohlensäure^  ein  entsprechendes  Eeton,  das  im 
Rückstände  bleibt  und  einen  mit  Reichenbach 's  Paraffin 
identischen  Kohlenwasserstoff,  der  mit  dem  unzersetzten  Erster 
und  der  Säure  überdestillirt.  ^  Lignocerinsäurechlorid,  C24H47OC3, 
wurde  durch  Erhitzen  der  Säure  mit  Phosphorpentachlorid,  ESnt- 
femung  des  Phosphoroxychlorids  durch  einen  Luftetrom  und 
Umkrystallisiren  aus  reinem  Aether  als  eine  schwach  rauchende, 
schwach  gelbliche  blätterige  Krystallmasse  ehalten.  Es  schmilzt 
zwischen  48  und  50^  und  ist  in  Aether  und  Ligroln  auch  in 
der  Kälte  sehr  leicht  löslich. 

B.  Pawlewskj  (2)  berichtet  über  eine  durch  Kochen 
von  Viscum  album  mit  Salpetersäure  gewonnene  Säure.  Sie 
bildet  lange  monokline  KrystaUe,  schmilzt  bei  101  bis  103^,  ist 
in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  nicht  löslich.  Hjt 
Calcium,  Baryum,  Blei  und  Silber  bildet  sie  charakteristische 
Salze.  Das  Silbersalz  verpufft.  Die  einfachste  Formel  der  Säure 
ist  (CH808)xOH  (?  Ä). 


Säuren  der  aromatischen  Beihe. 

L.  Schulerud  (3)  machte  eine  vorläufige  Mittheilung  über 
die  Einiüirkung  des  Salzaäuregases  auf  Amide.  Metaamido- 
benzoesäure  (Amid?  B.)  giebt  Wasser  und  Ammoniak  ab  und 
verwandelt  sich  in  eine  in  fast  allen  Medien  unlösliche  amorphe 
Masse.    Balicylamid   giebt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder 


(1)  Hell  und  HermanoB  beobachteten  die  gleiche  Zersetirang  bei  der 
Destillation  des  CerotwuäwreesterSf  Sohad  bei  der  des  Äraehiaalkwret9ter$,  — 
(2)  Ber.  1880,  2406  (06rre«p.).  —  (3)  J.  pr.  Cham.  [2]  99,  ^288. 
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beim  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  ätherische  Lösung  eine  sehr 
lockere  Verbindung  2CeH4(OH)CONH,  +  2HC1  (glänzende 
Krystallnadeln).  In  der  Hitze  wird  es  in  Diaalicylamidy  [C^EU 
(0H)C0]2NH  und  Ammoniak  gespalten.  Dasselbe  bildet  gelb- 
lichweiTse^  feine  wollige  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  197  bis 
199^,  unlöslich  in  Wasser  ^  schwer  in  Aether^  ziemlich  leicht  in 
Eisessig  und  heifsem  Alkohol.  Letztere  Lösung  wird  durch 
Eäsenchlorid  roth  gefärbt.  Es  löst  sich  femer  in  Alkalien  mit 
gelber  Farbe  und  giebt  Metallverbindungen;  die  Säberverbindung, 
[C6H4(OH)CO]2NAg,  ist  gelb  und  krystallinisch. 

F.  Tiemann  (1)  hat  gefunden,  dafs  sich  die  Strecker- 
sehe  Reaction  zur  Darstellung  der  Amidosäuren  der  Fettreihe, 
z.  B.  des  Alanins  aus  den  Aldehydammoniaken,  auch  auf  die 
aromatischen  Aldehyde  anwenden  läfst,  wenn  man  sie  umkehrt, 
d.  h.  zuerst  Blausäure  und  dann  Ammoniak  auf  die  Aldehyde 
wirken  läfst.  Durch  Erhitzen  von  Benzaldehydcyanhydrin,  CeHs . 
CH(OH)CN,  mit  alkoholischem  Ammoniak  und  Behandlung  des 
Froductes  mit  Salzsäure  wurde  so  von  Tiemann  und  L.  Fried- 
länder  die  Phenylamidoeseigsäure,  CeHs  .  CH(NH,)COOH,  er- 
halten. Die  beschriebenen  Eigenschaften  sind  im  Wesentlichen 
dieselben,  welche  O.  Stöckenius  (2)  angegeben  hat,  so  dafs 
die  Identität  aufser  Frage  steht. 

C.  Senhofer  und  C.  Brunner  (3)  haben  gefunden,  da(s 
Phenole  und  Oxyaäuren  durch  Einwirkimg  von  kohlensaurem 
Ammoniak  eine  oder  mehrere  Carboxylgruppen  au&ehmen. 
Drechsel  (4)  hat  schon  durch  Erwärmen  von  Phenol  mit 
doppelt-kohlensaurem  Kali  Salicylsäure  erhalten;  mit  kohlen- 
saurem Ammoniak  entstehen  aus  Phenol  nur  Spuren  von  Sali' 
cyhäure.  Bessere  Besultate  geben  die  mehratomigen  Phenole. 
Ueberläfst  man  ein  Gemisch  von  IThl.  Resorcin,  4  Thl.  kohlens. 
Ammon  und  5  Thl.  Wasser  in  einem  lose  verschlossenen  Kölb- 
chen  an  einer  sonnigen  Stelle  mehrere  Tage  sich  selbst  und 
läfst  es  dann  eintrocknen,   so  bleibt  eine  fast  schwarze  Masse 

(1)   Ber.  1880,  881.  —   (2)  JB.  f.  1878,   778.  —    (3)   Wieo.  Acad.  Ber. 
(3.  Ahth.)  90,  604;     91,  480,  1044.  —  (4)  JB.  t  1865,  867. 
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zurück^  die  sich  in  warmem  Wasser  mit  intensiv  blauer  Farbe 
löst.  Aether  entzieht  derselben  circa  90  Proc.  des  angewendeten 
Besorcins  y  aus  dem  Rückstande  lassen  sich  circa  5  Proc.  einer 
Säure  gewinnen,  welche  nach  ihren  Reactionen  mit  der  a-Dioxy- 
bemoesäure  (1)  identisch  ist.  Erhitzt  man  die  oben  angegebene 
Mischung  12  bis  14  Stunden  im  Kochsalzbade,  so  bilden  sich 
gleichzeitig  drei  Säuren,  welche  durch  ihr  verschiedenes  Ver- 
halten gegen  kochendes  Wasser  getrennt  werden.  Die  in  dem- 
selben schwer  lösliche  Säure  (10  bis  12  Proc.  des  Besorcins) 
besitzt  die  Zusammensetzung  einer  Dioxydicarbansäure,  CgH^O«, 
sie  ist  von  der  Besorcendicarbonsäure  von  Tiemann  und 
Lewy  (2)  verschieden  und  wird  a-Besodicarbonsäure  genannt. 
Sie  ist  in  kaltem  wie  in  kochendem  Wasser  sehr  schwer  löslich 
und  scheidet  sich  aus  letzterem  in  mikroskopischen,  vierseitigen, 
häufig  irisirenden  Tafeln  aus,  welche  bei  276^  schmelzen.  In 
Aether  und  Alkohol  ist  sie  leichter  löslich.  Ihre  Lösung  giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  blutrothe  Färbung  und  redudrt 
auch  beim  Kochen  alkalische  Silber-  und  Kupferlösungen  nicht. 
Das  Barytrnisahy  CgH^OßBa+öV«  H^O,  krystallisirt  an  der  heifsen 
Lösung  zuerst  in  flachen  Nadeln,  später  in  wohlausgebildeten 
Prismen.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  verliert  bei 
1000  3  Mol.  H«0,  den  Rest  bei  180».  Sübersale,  CgfliOeAg,, 
fällt  aus  der  mit  Ammoniak  neutralisirten  Säurelösung  durch 
Silbemitrat  als  amorpher,  thonerdeähnlicher  Niederschlag.  Das 
Kupfersalz,  CgHAOeCu  +  öVjH^O  (bei  100«  +  HjO),  wird  auf 
analoge  Art  in*  sternförmig  gruppirten  Nadeln  erhalten.  Neu- 
trahs  Kalisalz,  CsH^OeKj  -\-  SH^O,  krystallisirt  erst  aus  sehr 
concentrirten  Lösungen  in  Nadelbüscheln.  Saures  Katiumsahj 
CgHftOeK  +  HaO  (bei  120«  wasserfrei),  krystaUisirt  beim  Er- 
kalten der  mit  freier  Säure  gekochten  Lösung  des  neutralen  Salzes 
in  harten  Nadeln  aus  und  zerfällt  gröfstentheils  beim  Umkry- 
stallisiren.  Die  a-Besodicarbonsäure  löst  sich  in  heifser  concen- 
trirter  Schwefelsäure  und  wird  durch  Verdünnen  wieder  unver- 
ändert abgeschieden.  —  Aus   der  wässerigen  Lösung  der  aus 

(1)  Brunn  er,  JB.  f.  1879,  760.  —  (2)  JB.  f.  1877,  618. 
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Resorcin  entstandenen  Säuren  (welche  sich  mit  Eisenchlorid 
blauviolett  förbt)  krjstallisirt  beim  Concentriren  zuerst  a-Dioxy- 
benzo'Ssäure  C7H6O4  und  zwar  je  nach  der  Temperatur  mit  V», 
IV«  oder  SHjO.  Dieselbe  schmilzt  je  nach  der  Art  des  Er- 
hitzens  zwischen  194  und  200^  (1)  und  zerfällt  beim  Destilliren 
glatt  in  Kohlensäure  und  Resorcin.  Ihre  Lösung  giebt  mit  Blei- 
zucker keine  Fällung^  mit  Chlorkalk  wird  sie  erst  violett,  dann 
roth  und  gelbbraun,  mit  wenig  Eisenchlorid  rein  roth,  mit  mehr 
braunroth.  Folgende  Salze  wurden  dargestellt  :  Bülersah,  C7H5 
04Ag.  Fällt  aus  dem  Ammonsalz  durch  Silbemitrat  als  weifser, 
unter  dem  Mikroskop  undeutlich  krjstallinisch  erscheinender 
Niederschlag.  Basisches  Kupfersalz  y  C7H4O4CU  +  2H2O  (bei 
100"  +  HjO)  scheidet  sich  als  schmutziggelbes,  krystallinisches 
Pulver  aus,  wenn  die  durch  Erwärmen  der  Säurelösung  mit 
kohlensaurem  Kupfer  erhaltene  schön  grüne  Lösung  auf  100^ 
erhitzt  wird.  Neutrales  Kupfersah,  (C7H604)jCu  +  SH^O  (im 
Vacuum  getrocknet  :  +  2  H^O,  bei  100«  :  +  H^O),  bildet  sich 
bei  längerem  Stehen  der  vermischten  Lösungen  von  a-dioxy- 
benzoäsaurem  Ammon  und  schwefelsaurem  Kupfer  in  wohlaus- 
gebildeten smaragdgrünen  Prismen.  Jiski&Baryumsalz  i&i  in  Wasser 
leicht  löslich  und  krjstallisirt  aus  der  warmen  Lösung  in  Säulen 
mit  4  Mol.  H^O.  Das  Kaliumsalz  ist  sehr  leicht  löslich  und 
krjstallisirt  in  Nadelbüscheln;  nach  längerem  Liegen  an  der 
Luft  hat  es  die  Formel  C7H6O4K  +  HjO.  Beim  Erwärmen 
mit  Schwefelsäure  giebt  die  a-Dioxjbenzoesäure  eine  Sulfosäure, 
deren  Baryumsalz,  C7H407SBa  +  2H2O,  in  Prismen  krjstalli- 
sirt (2).  Aus  der  Mutterlauge  der  a-Dioxjbenzoösäure  scheiden 
sich,  nachdem  sie  schon  ziemlich  dickflüssig  geworden,  feine 
Nadelbüschel  einer  isomeren  ß-Dxoxybenzo'isäure  (vielleicht  iden- 


(1)  Bei  langsamem  Erw&rmen  tritt  schon  bei  160^  KohlenBttareentwickltuig 
ein  und  bei  170^  ist  der  Rückstand  geschmolzen.  Bei  aUen  diesen  Sohmelz- 
punktsbestimmungen  hat  man  es  also  mit  Gkmisohen  sn  thon.  —  (2)  Mit  der 
a-Diozjbenzoösäure  ist  wahrscheinlich  identisch  die  Säure  Ton  Max  Ascher 
(JB.  f.  1871,  617  und  die  .BMoroy^tAure  Ton  Tiemann  und  Reimer  (JB.  f. 
•1879,  529). 
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tisch  mit  der  HjpogallnBsäure  von  Matthiefsen  und 
Forst  er  (1))  aus,  welche  von  beigemischter  a-Säure  durch 
wiederholtes  Lösen  in  40  bis  50^  warmem  Wasser  befreit  wird. 
Ihre  Menge  betrug  circa  3  Proc.  des  Resorcins.  Sie  ist  in  heifsem 
Wasser  leicht,  in  kaltem  viel  weniger  löslich,  die  Lösung  giebt 
mit  Bleizucker  keine  Fällung,  mit  verdünntem  Eisenchlorid  eine 
violette,  mit  concentrirtem  eine  höchst  intefisive  blaue  Färbung. 
Ammoniakalische  Silberlösung  wird  auch  beim  Kochen  nicht 
reducirt,  wohl  aber  Trommer'sche  Kupferlösung.  Die  luft- 
trockene Säure  enthält  1  Mol.  «HtO,  welches  sie  im  Wasserbade 
oder  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  verliert.  Ihr  Schmelzpunkt 
schwankt  zwischen  148^  und  167^,  sie  entwickelt  schon  bei  135® 
Kohlensäure  und  wird  bei  140®  dickflüssig  (2) ;  destillirt  giebt  sie 
Resorcin.  Ihr  Stlbersalz,  CiHbOiAg,  ist  ein  schwer  löslichw^ 
deutlich  krystallinischer  Niederschlag.  BaryvmacUz,  {OiHi04)tBA 
-f-  HsO.  Gut  ausgebildete  kurze  harte  Prismen,  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  schwer  löslich;  das  Ejrjstallwasser  entweicht 
erst  bei  160  bis  165®.  Kupfersah,  (C7H604),Cu  +  8  H»0,  fällt 
als  hellgrüner  krystallinischer  Niederschlag  beim  Mischen  der 
Lösungen  von  schwefelsaurem  Kupfer  und  neutralem  Ammon- 
salz.  Verliert  im  Wasserbade  7H«0.  Kaliumsalz,  C7H5O4K; 
zarte  Nadeln,  die  nach  längerem  Liegen  an  der  Luft  wasserfrei 
sind.  Ammonsalz;  feine,  sehr  leicht  lösliche  Nadeln.  —  Eine 
neue  Dioxjbenzoldicarbonsäure,  die  ß-Resodicarbonsäure,  wurde 
durch  Erhitzen  der  Dtoxylenzoesäurs  von  Barth  und  Sen- 
hofer  (3)  mit  kohlensaurem  Ammon  im  Amjlalkoholbade  er- 
halten. Die  schwierig  zu  reinigende  Säure  krystallisirt  mit 
1  Mol.  Wasser  in  farblosen  vierseitigen  Prismen  mit  schiefen 
Endflächen,  deren  wässerige  Lösung  stark  sauer  reagirt,  mit 
Eisenchlorid  eine  violette  Färbung,  mit  Chlorcalcium  und  Chlor- 
baryum  gut  krystallisirte  Niederschläge  giebt.  Alkalische  Silber- 
und Kupferlösungen  werden  von  ihr  auch  beim  Kochen  nicht' 
reducirt.  Die  Säure  verliert  ihr  Krjstallwasser  bei  100®  und 
wird  dabei  opak,  bei  250®  schmilzt  sie  unter  Zersetzung.    Neur 

(1)  JB.  f.  1863, 446.—  (2)  Vgl.  Anm.  (1)  auf  Tor.  Seite.  —  (3)  JB.  f.  1871, 615. 
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irales  Baryumsah,  QgHiOeBa-f-^HsO;  krjstallisirt  ausdeif  beiis 
gesättigten  Lösung  fast  voUständig  in  Nadeln  aus,  welohe  bei 
100®  IVjMoL,  bei  160®  das  übrige  Wasser  verlieren.  Btmsches 
Bar^iaaU,  CgHsOeBat  -f  H9O  (bei  I6O0);  scheidet  sich  beim 
Kochen  des  neutralen  Salsses  mit  Barjthydrat  in  mikroskopischen 
Prismen  aus.  Saures  Baryisahy  (C8H506)sBa  -f*  7H80;  ent* 
steht  beim  Kochen  von  kohlensaurem  Baryt  mit  grofsem  Säure- 
überschuTs^  oder  beim  Zusatz  von  Chlorbaryum  zu  einer  con- 
eentrirten  Lösung  der  Säure.  Haarfeine  ^  seideglänz^ide  Kry- 
stalle,  welche  bei  180®  wasserfrei  werden.  Neutrales  KaliscJa^ 
CgHiOeKs;  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  wird  durch 
Alkohol  als  weilses  Pulver  gefitllt  Kupfersalz  y  CgHiOiCu 
+  3V2H2O  (bei  100®  :  4-  2H,0) ;  fällt  als  kiysiÄllinischOT  Nieder- 
schlag aus  dem  Ammonsalz  durch  Kupfersulfat.  Das  Bietsalz, 
CgBUOePb  +  IViHjO  (bei  100®  wasserfrei),  wird  analog  er- 
halten. Ammonsalz,  concentrisch  gruppirte,  leicht  lösliche  Nadeln. 
—  Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  liefert  die 
^-Resodicarbonsäure  Anthrachiyson;  CiiHaOi  -\-  2H80. 

W.  H.  Green e  (1)  bestreitet  die  Angaben  von  Loir  (2) 
über  das  verschiedene  Verhalten  des  Benzoikssigsäureanhydrids 
je  nach  dessen  Darstellung  aus  Benzoylchlorid  oder  Acetylchlorid. 
Das  gemischte  Chlorid  giebt,  gleichgültige  ob  auf  diese  oder 
jene  Weise  bereitet^  mit  Chlorwasserstoff  behandelt  Acetylchlorid; 
Benzojlchlorid^  Essigsäure  und  Benzoösäure ;  mit  Chlor  behau* 
delt  :  Acetjichlorid^  Benzoylchlorid;  Monochlorbenzoesäure  und 
Monochloressigsäure. 

G.  Campani  und  D.  Bizzarri  (3)  stellten  den  IschUyl- 
und  Butyläther  der  Hippursäure  dar.  H^fpursäur^obutylätber, 
CisHijNOs;  erhalten  durch  14  stündiges  Erhitzen  von  hippur- 
saurem  Silber  mit  Isobutjljodid  imd  Isobutylalkohol  auf  115 
bis  125®  krystallisirt  besonders  leicht  aus  Aether  oder  Benzol 
in  farblosen  durchsichtigen  Prismen  mit  rhombischer  Basis^  ist 


(1)  AnL  Cbsm.  J.  •,  96;  Bull.  8O6.  thkoä  [8]  88,  484;  Ber.  1880, 
1189  (A118Z.).  ^  (8)  JB.  f.  1879,  BI64  *--  (8)  Qsu^  ohim.  itftL  8%  857 }  Bar. 
1880,  1867  (Aott.). 
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imUlslicli  in  Wasser^  leicht  lOslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol 
und  Chloroform.  Er  schmilzt  bei  45  bis  46^,  besitzt  einen  bittem 
Geschmack  und  angenehmen  Anisgeruch.  Er  wird  leicht  ver- 
seift und  zerfilllt  schon  an  feuchter  Luft  langsam  in  Alkohol 
und  Säure.  —  HippursäurenomialbtUyläiher,  auf  analoge  Art  er- 
halten, krystallisirt  auch  aus  Benzol  viel  schwi^ger  als  der 
vorige  und  erst  nach  langem  Stehen.  Er  bildet  Prismen  mit 
quadratischer  Basis,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  und  Benzol,  schmilzt  bei  40  bis  41^  und 
bleibt  lange  flüssig.  Der  Geschmack  ist  sehr  bitter,  der  Geruch 
anisartig,  jedoch  angenehmer  als  der  des  vorigen.  An  feuchter 
Luft  ist  er  weniger  zersetzlich. 

H.  Schreib  (1)  stellte  o-Chlorhem-ptoluidtd,  Ci4Hi,N0Cl 
=  C6H4(CH8)[i]NH[4] .  CO[i] .  C6H4C1[«],  dar  durch  Einwirkung  von 
O'Chlarbenzoylchlorid  (2)  auf  p-Toluidin.  Farblose  Erystalle, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Wasser.  Schmelz- 
punkt 131^  o-Chlorbenz-m-nürO'P'toluidtd,  CuHnNjOsCl «  C«£U 
(CH8)[i](NO»)[8]NH[4]  .C0[i].C6H«Cl[j],  wird  erhalten  durch  Eintraget 
der  vorstehenden  Verbindung  in  ein  Gemisch  von  1  Tbl.  rauchen- 
der mit  3  Tbl.  gewöhnlicher  concentrirter  Salpetersäure.  Gelb- 
lichgrtine  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  139^,  sehr  leicht  löslich 
in  Eisessig,  schwerer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Alkoho- 
lische Kalilauge  spaltet  aus  der  Verbindung  das  bei  114^  schmel- 
zendem-Nitro-p-toluidin,C6H8(CH8)[i](NOj)[8](NH9)[4],  ab.  o-Chlar- 
henz-m-amido-p-toluidid ,  CiiHisNjOCl  =  C6H3(CH3)[i](NHt)[8] 
NH[4] .  CO[i]C6H4Cl[2],  wurde  erhalten  durch  Reduction  der  vorigen 
Verbindung  mit  Zinn  und  Eisessig,  welcher  mit  trockenem  Salz- 
säuregas gesättigt  war  (bei  Anwendung  von  wässeriger  Salzsäure 
tritt  Spaltung  in  Chlorbenzo^säure  und  Diamidotoluol  ein).' 
Farblose   Erystalle,   leicht   löslich  in   Alkohol.     Schmelzpunkt 


(1)  Ber.  1880,  465.  —  (2)  Erhalten  durch  Einwirkung  Ton  1  Mol.  Phos- 
phorchlorid auf  1  Mol.  Salicylsfture.    Beim  Erhitzen  destiUirt  zuerst  Phosphor- 
ozychlorid,  dann  o-Chlorbenzoylohloridy  wahrscheinlich  entstanden  durch  Ein- 
wirkung des  Fhosphorozjchlorids  auf  das  zuerst  gebildete  Saliojlsäorechlorid : 
8  CAOH .  COa  +  POCla  =  8  C^a .  COCl  +  PO(OH)a. 
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1SS\  Salzsaures  Salz^  CiiHisNsOCl .  Ha^  salpetersauree  Salz^ 
CiJEisNjOCl .  HNOs.  Bemoyl'O'ehlor-m'amido'P'toluididy  CeHs 
(CH8)[,](NaCOC«Hß)[5]NH[4].CO[i].C«H4Cl[,],  wird  erhalten  durch 
Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  die  vorstehende  Verbindung. 
Farblose,  bei  178^  schmelzende  Nadeln,  in  Alkohol  ziemlich 
Bohwer  löslich.  ÄnhydrO'O'chlorbenz-m'amido-p-toluidid  entsteht 
durch  Destillation  der  oben  beschriebenen  Base;  das  salesaure 

Salz  hat  die  Formel  CuHuN8Cl.HCl  =  C6H8(CH8)[i)/^g  )  C[,r 

CeH4Cl{,] .  HCl.  -  DinitrO'O-chlorbemp'toluididy  Ci4H,oN80ßCl, 
entsteht  durch  Erwärmen  der  oben  beschriebenen  Mononitrover- 
bindung  mit  starker  rauchender  Salpetersäure.  Farblose,  seide- 
glänzende Erystalle  vom  Schmelzpunkt  228®,  schwer  löslich  in 
Alkohol,  leicht  in  Eisessig  und  Chloroform.  Trinüro-o-ohlor- 
benz-p'toluidid,  C]4H9N407C1,  wurde  erhalten  durch  Eintragen 
von  o-Chlorbenz-p-toluidid  in  starke  rauchende  Salpetersäure 
und  nachheriges  Erwärmen.  Farblose,  seideglänzende  Erjstalle 
vom  Schmelzpunkt  239^,  welche  sich  gegen  Lösungsmittel  wie 
die  Dinitroverbindung  verhalten.  Beide  konnten  durch  Ealihydrat 
nicht  gespalten  werden,  weshalb  die  Stellung  der  Nitrogruppen 
zweifelhaft  bleibt. 

A.  Claus  (1)  spricht  auf  Grund  Seiner  Arbeiten  mit  Nüro- 
benzo'Ssäure,  zu  deren  Darstellung  mindestens  50  k  Benzoesäure 
verwendet  wurden,  Seine  Ueberzeugung  aus,  dals  beim  Nitriren 
der  Benzoesäuren  aulser  den  drei  bekannten  Mononitrosäuren 
kein  weiteres  Isomeres  entstehe.  Ebenso  erhielt  Er  beim  Nitriren 
mit  Salpetersäureäther  und  Schwefelsäure  nach  Fittica  wohl 
Substanzen,  die  äufserlich  den  neuen  Säuren  Fittica's  (2) 
glichen,  aber  keinen  constanten  Schmelzpunkt  besalsen  und  bei 
fortgesetzter  Reinigung  in  bei  140®  schmelzende  m-Nitrobenzoeaäure 
übergingen.    (Vgl.  dagegen  Fittica,  Ber.  1880,  1537.) 

P.  Bedson  und  A.  J.  King  (3)  gelang  es,  durch  Oxy- 
dation von   o-Aoettoluidid  eine  o-Äcetamidobenzo'esäure  zu   ge- 


(1)   Ber.    1880,    891.    —   (2)  JB.   f.   1878,    752.  —    (8)   Cliem.  Soo.  J. 
I«,  762. 


wumeui  während  A.  Michael  (1)  durch  Oxydation  des  o- 
Tolylsaccinimidg  keine  Säure  erhalten  konnte.  o-Acettolmdid 
wird  durch  mehrstündiges  Erhiteen  von  o-Toluidi&  mit  Eisessig 
und  Erfstallisiren  aus  verdünnten  Alkohol  in  weiTsen^  bei  107 
bis  108^  schmelzenden'  Nadeln  erhalten.  Zur  Oxydation  wird 
auf  1  MoL  des  Toluidids  eine  Lösung  yon  2  Mol.  Ejtliumper- 
manganat  verwendet,  der  man  etwas  Essigsäure  zusetzt^  um 
die  verseifende  Einwirkung  des  frei  werdenden  Kalis  zu  ver- 
hindern. Beim  Eindampfen  der  vom  ausgeschiedenen  Mangan- 
dioxyd abfiltrirten  Flüssigkeit  und  Abkühlen  scheidet  sich  etwas 
(5  bis  20  Proc.)  unangegriffenes  Toluidid  aus ;  auf  Zusatz  von 
Sdzsäure  wird  dann  die  o^AcetamidobemoSsäure,  C6H4(NH . 
C0CH8)C00H;  als  krystallinischer  Niederschlag  erhalten.  Die- 
selbe ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  reichlich  in  heifiiem 
Wasser  und  in  heifsem  Alkohol ;  aus  diesen  Lösungen  krystalli- 
sirt  sie  beim  Erkalten  in  weiften  glänzenden  Blättchen,  welche 
an  der  Luft  braun  werden;  Schmelzpunkt  179  bis  180^.  In 
heifsem  Eisessig  ist  sie  leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus 
beim  Erkalten  in  langen  flachen  durchsichtigen  prismatischen 
Nadeln,  die  an  der  Luft  opak  werden;  bei  langsamem  Verdun- 
sten wird  die  Essigsäurelösung  röthlich  und  scheidet  bräunlich- 
rothe,  gut  ausgebildete  Krystalle  aus.  Dieselben  (scheinbar 
quadratische  Oktaeder  mit  stark  abgestumpften  Eindecken)  ge- 
hören nach  Messungen  von  Fletcher  zum  rhombischen  System, 
a  :  b  :  c  =  0,982  :  1  :  2,803.  Vorherrschende  Flächen  P  (111), 
OP  (001),  untergeordnet  VsP  (113),  PVs  (131)  und  selten  ?8 
(133).  Gemessene  Winkel  (001)  :  (111)  =  75<©8^  (111)  :  (lll) 
=  87^'.  Das  Baryum-y  Kalium'  und  Natriumsalz  der  o-Acet- 
amidobenzo^säure  sind  in  Wasser  und  wässerigem  Weingeist 
leicht  löslich.  Die  wässerige  Lösung  des  Natriumsalzes  giebt 
mit  Kupferacetat  eine  Trübung,  mit  Silbernürat  einen  wei(ben 
Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen  auflöst  (aus  der  heifsen 
Lösung  krystallisirt  das  Silber  salz  y  CsHgNOjAg,  in  weiTsen 
Nadeln),   mit  Bleiacetat  zuerst  keinen,   beim  Schütteln  einen 

(1)  JB.  f.  1877,  741. 
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weifsen  Niederschlag;  der  sich  beim  Eoch^a  partiell  löst^  leicht 
in  starker  Efisigsäure  (die  heifse  wässerige  Lösung  scheidet  das 
BleüalZf  {CiiH^Oi)iPh,  in  weilsen  Elocken  aus),  mit  Chlorcal- 
cfufit  und  Zxnkacet<U  erst  auf  Zusatz  von  Alkohol  einen  weiis^a 
Niederschlag;  mit  Eiamchlorid  einen  gelblichbrauneU;  in  Essig- 
säure löslichen.  —  Durch  Kochen  mit  Salzsäure  wird  die  o-Acet- 
amidobenzoesäure  leicht  in  o-Amidobenzoesäure  übergeführt.  — 
Diacet'O'Amidobmzoesäure^  C6H4N(COC!H8)9COOH;  scheint  beim 
Erhitzen  von  o-Amidobenzo^äure  mit  Essigsäureanhjdrid  am 
Bückflufskühler  zu  entstehen.  Sie  krystalhsirt  aus  heifsem  Alkohol 
in  farblosen;  bei  220^  sdhmelzenden  Erjstallen. 

A.  Brückner  (1)  beschrieb  die  durch  Oxydation  von 
Benz-p'toluidid  (2)  mit  Chromsäure  in  essigsaurer  Lösung  er- 
haltene Benz-p-amidobenzoesäure,  C6H4(NH .  CO  .  C6H5)[4]COOH. 
Dieselbe  ist  unlöslich  in  kaltem;  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser; 
leichter  in  Alkohol;  Aether  und  Eisessig.  Aus  Alkohol  schielst 
sie  in  kleinen  sternförmig  gruppirten  Nadeln  an.  Schmelzpunkt 
278^.  Ihre  Alkalüalze  sind  sehr  leicht  löslich  und  schwer  luy- 
stallisirt  zu  erhalten;  die  der  aOealüchen  Erden  sind  fast  unlös- 
lich; das  Kupfersale  bildet  einen  hellblauen  unlöslichen  Nieder- 
schlag; das  ßilbersaU  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  perl- 
mutterglänzenden Blättchen.  Salzsäure  wirkt  auf  die  Säure  nicht 
ein,  verdünnte  Schwefelsäure  spaltet  sie  bei  150  bis  170^  in 
Benzoesäure  und  p-Amidobenzo^säure.  —  Beruho^toluidid,  analog 
der  p-Verbindung  dargestellt;  krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Eis- 
essig in  glasglänzenden  Nadeln  vom  Schmeh^unkt  142  bis  143^; 
unlöslich  in  kaltem,  etwas  löslich  in  heilsem  Wasser.  Mit  Kalium- 
permanganat in  alkalischer  Lösung  oxydirt  liefert  sie  die  sehr 
leicht  oxydxrhsixeBenx  o-amidobemoesäure,  CeH4(NH .  CO .  CeHs^t) 
COOH.  Dieselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  farblosen; 
in  Wasser  unlöslichen;  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslichen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  182^.   Das  Natriumaale,  Ci^HioNOiNa 


(1)  Ann.  Chem.  MIS,  118.  Der  sonstige  Inhalt  der  Abhandlung  ist 
bereits  mitgetheilt  in  Stoddart,  JB.  f.  1S78.,  781  und  Frioke,  JB.  f.  1877, 
486.  —  (2)  Kelbe,  JB.  f.  1875,  «77. 
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-|-  4HtO;  ist  am  krystaUisationsfähigsten^  es  bildet  lange  glän- 
sende  Nadeln;  das  Kaliumsalz  krystallisirt  in  Warzen;  das 
Barifumsah,  (Ci4HioN08)9Ba  -f  SHsO,  das  Calciumaalz,  (C14H10 
NOs)jCa  H-  3H,0  und  das  Magneaiumaalz ,  (Ci4HioNOB)«Mg 
4-  4HsOy  krjstallisiren  in  kleinen^  in  Wasser  schwer  löslichen 
Nadeln.  Dnrch  BenKcylirong  von  o-Amidobenzo^säare  worde 
Yon  Brückner  und  Pini  dieselbe  Säure  erhalten.  —  p-Tolnjl- 
säurechlorid  wirkt  heftig  auf  Anilin  ein;  das  p-Toluylanäid, 
C6H4(CH3)[4]CO  .  NHCeHs ,  krystallisirt  aus  heifsem  verdünntem 
Alkohol;  in  dem  es  sehr  leicht  löslich  ist,  beim  Abkühlen  in 
feinen  verfilzten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  140  bis  141  ^  In 
heifsem  Wasser  ist  es  wenig,  in  Eisessig  leicht  löslich.  Kalium- 
permanganat oxydirt  es  zu  Terephtalsäure. 

E.  Fischer  (1)  BteHt  o-Hydraeinbenzo'Ssäure,  CeHiCCOOH) 
NH-NHs;  folgendermalBsen  dar.  IThl.  reine  salzsaure  Anthra- 
nilsäure  wird  in  3  Tbl.  Wasser  und  1  Thl.  Salzsäiu'e  (spec.  Ge- 
wicht 1,14)  gelöst  und  nach  dem  Abkühlen  durch  Zusatz  der 
berechneten  Menge  Natriumnitrit  in  die  Diazoverbindung  ver- 
wandelt. Die  klare  Flüssigkeit  wird  sofort  in  eine  concentrirte, 
schwach  alkalische  Lösung  von  überschüssigem  Natriumsulfit 
eingetragen.  Das  Gemisch  färbt  sich  erst  dunkelroth,  später 
hellgelb  und  wird  schliefslich  nach  dem  Ansäuern  mit  Essig- 
säure in  ganz  gelinder  Wärme  mit  Zinkstaub  entfUrbt  IMe 
Lösung  wirkt  jetzt  stark  reducirend  und  enthält  ein  leicht  lös- 
liches hydrazinsulfonsaures  Salz.  Zur  Spaltung  desselben  wird 
das  Filtrat  unter  guter  Kühlung  mit  Salzsäuregas  gesättigt,  wo- 
bei sich  das  Hydrochlorat  der  Hydraeinbenzo^säure  Bast  voll- 
ständig neben  Chlomatrium  abscheidet;  letzteres  wird  durch 
Behandlung  mit  kleinen  Mengen  kalten  Wassers  entfernt,  das 
Hydrochlorat,  in  wenig  warmem  Wasser  gelöst,  wobei  etwas 
O'Dxazobenzo'iaäureimid  (2)  zurückbleibt.  Aus  der  wässerigen 
Lösung  scheidet  sich  das  Hydrochlorat,  C6H4(COOH)NH-NHj 
HCl,  bei  längerem  Stehen  als  schwach  gefärbte  Krystallmasse 
aus,  die  bis   zur  Entfärbung  mit  warmem  Alkohol  behandelt 

(1)  Ber.  1880,  679.  —  (2)  Griefs,  JB.  f.  1867,  412. 
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wird.  Es  ist  in  heifBem  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt 
daraus  in  feinen  weiTsen  Nadeln ;  Ton  Alkohol  wird  es  schwer^ 
▼on  Aether  kaum  gelöst,  wenig  von  eoncentrirter  Salzsäure. 
Durch  Zusatz  von  Natriumacetat  zur  wässerigen  Lösung  wird 
die  schwer  lösliche  o-Hydrazinhenzo^säure  als  weifser  kry- 
stallinischer  Niederschlag  gefällt.  Sie  ist  in  heifsem  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich  und  krjstallisirt  daraus  in  feinen  Nadeln, 
in  Alkohol  und  Aether  ist  sie  viel  schwerer  löslich.  Durch 
Fehlin g 'sehe  Lösung,  Quecksilber-  und  Silbersalze  wird  sie 
schon  in  der  Kälte  unter  lebhafter  Gasentwicklung  zersetzt. 
Mit  den  Alkalien  und  alkalischen  Erden  bildet  sie  leicht  lösliche 
Salze,  von  basischem  Bleiacetat  wird  sie  vollständig  gefallt 
Die  alkalische  Lösung  kann  ohne  Zersetzung  einige  Zeit  ge- 
kocht werden,  dagegen  verliert  die  Säure  beim  Erwärmen  mit 
viel  Essigsäure  oder  starker  Salzsäure  sehr  bald  ihre  reducirende 
Wirkung  auf  Fehl in'g 'sehe  Lösung,  indem  sie  in  o-Hydrasin- 

-CO 

henzoSsäureanhydrtd,  ÜTHeNaO  =  C6H4^tt  Vg  übergeht.  Leich- 
ter erhält  man  dieses  durch  schnelles  Erhitzen  der  Hjrdrazin- 
benzoesäure  im  Kohlensäurestrom  auf  220  bis  230^  (Wasser 
entweicht  schon  bei  150  bis  160^),  bis  die  Masse  vollständig  ge- 
schmolzen ist.  Durch  Umkrjstallisiren  des  krystallinisch  er- 
starrten dunkelbraunen  Rückstandes  aus  heifsem  Alkohol  erhält 
man  das  Anhydrid  in  gelben,  dann  in  fast  farblosen  compacten 
Ejystallen.  Dieselben  sind  in  Alkohol  und  Aether  und  heifsem 
Wasser  ziemlich  schwer  löslich.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen 
schmelzen  sie  und  sublimiren  gleichzeitig  in  feinen  weifsen  Na- 
deln. Das  Anhydrid  zeigt  den  Charakter  einer  starken  bestän- 
digen Säure.  Gegen  oxydirende  Agentien  ist  es  weit  beständiger 
als  die  gewöhnlichen  Hydrazinbasen.  Alkalische  Kupferlösung 
und  Quecksilberoxyd  sind  auch  beim  Kochen  ohne  Einwirkung. 
Silbemitrat  giebt  in  der  wässerigen  Lösung  einen  aus  feinen 
Nadeln  bestehenden  Niederschlag,  der  beim  Kochen  zersetzt 
wird.  Ammoniakalische  Silberlösung  wird  schon  in  der  Kälte 
imter  Bildung  eines  Silberspiegels  zersetzt. 
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Ph.  Greif  f  (1)  erhielt  durch  Behandlang  des  Einwirkungs- 
prodnctes  von  Brom  aaf  o-Nitrotoluol  (2)  mit  Natriumamalgam 
Anihranüeäfgre  und  betrachtet  daher  jenes  als  Dibramamidoien' 
zo9säuref  C6HsBrt(NHs)C00H  (isomer  mit  Dibromnitrotoluol, 
C|HsBrs(N08)CB!s).  Diese  Häure^  deren  bemeri^enswerthe  Bil- 
dnngsweise  mit  ähnlichen  Reactionen  verglichen  wird^  scheint 
nach  ihrem  Schmelzpunkt  (225^)  mit  der  von  Smith  (3)  ans 
p-m-Brombenzoesäure  dargestellten  p-m-Bromamidobenzo6säure 
identisch  su  sein.  Zu  ihrer  Darstellung  genügt  in  auf  170^ 
Orthonitrotoluol  2  At.  (Mol.  ?  8.)  Brom  einzutröpfeln^  die  beim 
Abkühlen  vollständig  erstarrte  Masse  mit  kohlensaurem  Natron 
zu  behandeln  und  die  von  unangegriffenem  Nitrotoluol  abfiltrirte 
Flüssigkeit  anzusäuern.  Die  ausgefällte  Säure  wird  durch  Ueber- 
führung  in  das  Barjtsalz  gereinigt. 

F.  Beilstein  und  A.  Kurbatow  (4)  erhielten  sowohl 
aus  a-  wie  aus  ß-Dinüronaphtaltn  durch  Oxydation  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  bei  160^  eine  Dinürohenzo'äsäure,  welche 
sich  durch  ihren  Schmelzpunkt  (202^)  und  die  Eigenschaften 
ihres  Aethyläihers  (lange  farblose,  bei  91^  schmelzende  Nadeln, 
von  welchen  100  Thl.  90procentigen  Alkohols  bei  13®  0,562  ThL 
lösen)  als  gewöhnliche  Di-m-nürohemo'iaäure  erwies. 

Nach  H.  Hübner  und  A.  Stromeyer  (5)  läfst  sich  die 
P'Nürolemo'daäure  in  der  Weise  nitriren,  dafs  man  sie  bis  zur 
Sättigung  in  ein  Gemisch  gleicher  Theile  rauchender  Salpeter- 
säure und  rauchender  Schwefelsäure  einträgt  und  die  Lösung 
zuerst  im  Wasserbad ,  dann  12  Stunden  im  Luftbad  auf  170^ 
erhitzt.  Die  so  entstehende  p-o-Dinitrobemoesäure  ist  identisch 
mit  der  Säure  von  Tiemann  und  Judson  (6).  Sie  schmilzt 
bei  179®  und  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Benzol  leicht  löslich. 
Das  sehr  schön  aber  sehr  langsam  krystallisirende  Baryumsah, 
[C6H8(N09),C02]2Ba  +  3H,0,  bildet  grofse  derbe  Tafeln,  die 
sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  leicht  in  warmem  Wasser 


(1)  Ber.  1880,  288.  —  (2)  Wachendorff,  JB.  t  1876,  387.  —  (3)  JB. 
f.  1877,  738.—  (4)  Ber.  1880,  356.—  (6)  Bor.  1880,  461.—  (6)  JB.  f.  1870, 
688;     Tgl.  Griefs,  JB.  f.  1874,  636. 
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lÖMm.  Das  Galowmsük,  [CeH8(N0,)tC0,l,Ca  (+ 2V»H,0?), 
bildet  leicht  lösliche  zarte  Nadeln^  das  Magnesiumsah,  [CeHs 
CI^O,),CO»]«Mg  +  9  HsO;  kleine  leicht  löslidie  EiystaUe. 

W.  R.  Hodgkinson  (1)  erhielt  bei  der  Einwirkung  ran 
Natrium  auf  Aeiher  der  Phenylesaigsäwrt ,  welche  Aethyl  und 
analoge  Radicale  enthalten ,  bei  circa  100^  Phenylessigsäuire; 
Essigäther^  Wasserstoff  und  Körper  von  unbekannter  Constitution^ 
welche  beim  Verseifen  Phenjlessigsäure  Hefem.  Der  Bmssyl- 
äiher  der  Phenylesaigsäure  geht  in  den  Bengyläther  der  Phenyl- 
kydrtmmmtsäur^  und  Phenjlessigsäure  über.  Aus  dem  ersteren 
entsteht  mit  Natrium  dann  weiter  Toluol ,  Wasserstoff  und  Di- 
phenjiaorylsäure. 

Erhitzt  man  nach   E.  F.  Smith  (2)  Knpferbenzoat  mit 

3  Thl.  Wasser  auf  180^^  so  wird  viel  Eupf»x)X7dul  ausgeschieden 

und  das  Reactionsproduct  enthält  aulser  Benzoösäure  auch  SaH- 

eylsävre.    Für  ihre  Bildung  wird  folgende  Gleichung  aufgestellt : 

2  (CA  •  COO)tCu  +  2  HtO  «!  CutO  +  3  CA^OGH  +  C»H4(0H)C00H. 

E.  F.  Smith  und  G.  K.  Peirce  (3)  unterwarfen  wie 
schon  Ro  gers  (4)  m-MonochloraalioyUäure  (5)  vom  Schmelzpunkt 
172^  der  Einwirkung  der  rauchenden  Salpetersäure  und  erhielten 
hierbei  1)  a-Monochlordinitrophenol  (Faust  und  Saame)^ 
2)  kleine  Mengen  eines  isomeren  Monochlordtnüropkenols,  welches 
bei  79  bis  80^  schmelzende;  bei  26^  wieder  erstarrende  Nadeln 
bildet.  Das  Kaliumaalz  desselben  bildet  orangefarbene  ^  leicht 
lösliche  Nadeln  mit  1  Vs  Mol.  Wasser^  das  Bilhersah  bronzefarbige, 
metaUisch  glänzende  Nadeln ,  während  das  der  a- Verbindung 
rothe  Nadeln  darstellt.  3)  m-MonochlornürostUicyhäure.  Sie  bildet 
kurze  starke  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  162  bis  163^.  Das 
Kaliumaalz,  C6H9(3(NO»)(OH)COOK,  bildet  gelbe  verwachsene 
Nadeln^  die  sich  in  Wasser  leicht  lösen.  Das  Baryumsah  bildet 
orangerothe  krjstaDwasserhaltige  Nadeln.  Es  ist  schwer  löslich 
und  verwittert  an  der  Luft.    Durch  Behandlung  des  Silbersalzes 


(1)  Chem.  Soc  J.  S9,  480;  diem.  News  41,  222;  Ber.  1880,  1869 
(AuBB.).  —  (2)  Am.  Ghem.  J.  •,  888.  —  (8)  Ber.  1880,  34.  —  (4)  Im  JB. 
nicht  enthalten.  —  (ö)  JB.  f.  1878,  621. 
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mit  Jodäthyl  wurde  der  Aethyläther  in  farblosen^  bei  89^  scliiiiel* 
zenden  Nadehi  erhalten^  aus  diesem  durch  Erwärmen  mit  alko- 
holischem Ammoniak  m'Monochlomitrasalicylamidj  CeHtCl(NOt) 
(OH)OONHs;  dasselbe  löst  sich  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser 
schwer,  es  schmilzt  bei  199^.  —  a-Manochlardinürophenal  Ter- 
einigt  sich  mit  Anilin  zu  einer  Verbindung,  welche  in  lang^i 
gelben  Nadeln  krystallisirt,  die  bei  137"  schmelsen  und  sich  iE 
warmem  Wasser  leicht  l(toen. 

Nach  Mensching  (1)  entsteht  beim  Nitriren  von  Salicyl* 
anilid  ein  a-Nitrosalicylanilid  vom  Schmelzpunkt  224^,  welches 
mit  AlkaUen  a-m-Ifüroaalicyhäure,  CeHa(N0*)[5](0H)[,iC00Hii> 
liefert.  Das  Baryumsalz  der  letzteren  hat  die  Formel  (CiEU 
N04)iBa  -f  4H,0.  —  SalicyUo'ni^anüid,  C^(ßOt)[ff^PSL.  CO. 
CeHi .  OH)[i],  aus  o-Nitranilin,  Salicylsäure  und  Phosphorchlorür 
erhalten,  krystallisirt  aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Petro- 
leum in  gelben  Tafeln,  die  sich  in  Benzol  leicht,  in  Alkoh<d 
schwer,  in  Petroleum  sehr  schwer  lösen.  Die  Verbindung  ist 
eine  Säure,  ihre  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  braun  geförbt. 
Nascirender  Wasserstoff  verwandelt  sie  in  eine  Anhydrm>erbim' 

düng,  C6H4((jJ^^C  .  CeHi .  OH.  Dieselbe  bfldet,  durch  Destilla- 
tion gereinigt,  farblose,  bei  222,5^  schmelzende  Nadeln,  die  in 
Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Benzol  schwer,  in  Wasser  kaum 
löslich  sind.  Das  salzsaure  Sah,  CisHioNgO .  HCl  -\-  H9O,  bil- 
det farblose  leicht  lösliche  Nadeln,  das  schwefelsaure  Salz,  (CitHi# 
NaO)aHiS04  -f-  4H,0,  farblose,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol 
leicht  lösliche  Nadeln. 

Mischt  man  nach  P.  F.  Frankland  (2)  eine  Lösung  von 
salzsaurem  Diazonaphtaltn  mit  einer  alkalischen  Lösung  v(m 
Salicylsäure,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  orange,  während  sich 
ein  dunkelbrauner  Niederschlag  abscheidet.  Nach  dem  Erwärmen 
auf  dem  Wasserbad  und  Filtriren  giebt  das  Filtrat  mit  Koch- 
salz einen  Niederschlag  von  naphtylazosalicylsaurem  Natrium, 
CioH7N=N-C6H8(OH)COONa,    welches  aus  siedendem  Wasser 

(1)  Ber.  1880,  462.  —  (2)  Chem.  Soc.  J.  S9    746. 
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krTBtallisirt  eiiialten  wird.  Es  löst  sich  in  1420  Thl.  kaltem  und 
644  Thl.  heilsem  Wasser.  Die  Lösung  fiirbt  Seide  hellgelb. 
Salzsäure  scheidet  aus  ihr  die  freie  Naphiylazosalicyhäwre  als 
grauen  gelatinösen  Niederschlag  aus,  welcher  aus  siedendem 
Benzol  krjstallisirt  werden  kann.  Durch  Behandlung  mit  Zinn 
und  Salzsäure  wird  sie  in  Naphtylamin  und  p'DxazoaalicyUäure 
gespalten ;  welche  durch  UeberfUhrung  in  p-Jodaalicylaäure  (1) 
und  p-Oxysalieylsäure  identificirt  wurde  und  Ausweis  über  die 
Constitution  der  Naphtjlazosalicjlsäure  giebt.  —  An  der  Bil- 
dung der  oben  erwähnten  braunen  Substanz  hat  die  Salicjlsäure 
keinen  Antheil^  sondern  dieselbe  scheidet  sich  auS;  wenn  man 
eine  Lösung  von  salzsaurem  Diazonaphtalin  mit  Soda  neutrali- 
sirt  Sie  besteht  aus  einem  in  caustischem  Alkali  löslichen  und 
schon  durch  Kohlensäure  fallbaren  Körper  CioHgNO  und  einem 
darin  unlöslichen  Cs^H^aNsOs;  welcher  aus  seiner  Lösung  in 
Benzol  durch  Alkohol  in  klein  krjstallinischer  Form  ausgeixt 
wird.  Beide  lösen  sich  in  Alkohol^  Aether^  Benzol  und  Eisessig 
mit  tief  carmoisinrother  Farbe.  Um  Aufschlufs  über  ihre  Con- 
stitution zu  erhalten,  wurde  eine  Lösung  von  salzsaurem  Diazo- 
benzol  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt  und  hierbei  eben- 
falls ein  brauner  Niederschlag  erhalten.  Alkali  entzog  demselben 
einen  Körper  C18H14N4O,  welcher  nach  seiner  Spaltung  durch 
Beduction  in  Anilin  und  Diamidophenol  (2)  mit  dem  Phenoldi- 
diazobenzol  von  Griefs  (3)  übereinstimmt  und  als  C6H8(OH) 
(-N^NCeHs)«  anzusehen  ist;  der  in  Alkali  unlösliche  Theil  ent- 
sprach der  Formel  C^oHkaNftO.  —  Durch  Mischen  von  salzsaurem 
Diazonaphtalin  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  a-Naphtol  ent- 
steht eine  tief  rothe  Flüssigkeit;  Salzsäure  fällt  aus  derselben 
NopktylcuBo-a-Naphtol ,  CioH7Ne=CioH6  .  OH;  als  ein  dunkel  car- 
moisinrothes  Pulver. 

Nach  L.  Schulerud  (4)  bildet  sich  Oxybenzamid  leicht 
durch  Stehenlassen  des  Oxybenzoösäureäthers  mit  concentrirtem 
Ammoniak;  worin  sich  der  Aether  leicht  löst.    Beim  Verdampfen 

(1)  Goldberg,  JB.  f.  1S79,  679.  —  (2)  Hemilian,  JB.  f.  1S75,  692. 
—  (3)  JB.  f.  1876,  715.  —  (4)  J.  Chem;  [2]  »»,  290.    • 
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der  Lösung  hinterbleibt  d&s  Qxybötizailaid  alt  bmune  ErjBtatt* 
masse^  welche  durch  Umkrystalliiiren  aus  heilaem  Wasser  mit 
Thierkohle  in  farblose  dünne  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  167' 
übergeht  Es  löst  sich  etwas  in  kaltem^  leicht  in  heiisem  Wasser 
und  in  Alkohol^  ziemlich  leicht  in  Aether^  fast  gar  nicht  iü 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Benaol. 

P.  Weber  (1)  giebt  folgende  Vorschrift  zur  DartieUrnng 
von  Oalltuaäure.  Man  mische  gepulverte  Ghdläpfel  mit  einer 
hinreichenden  Menge  gereinigter  Thierkohle  und  Wasser  zu 
einem  dünnen  Brei  und  lasse  denselben  unter  öfterem  Umrühren 
und  zeitweiligem  Zusatz  von  etwas  Wasser  an  einem  warmen 
Orte  so  lange  stehen^  bis  eine  ahfiltrirte  Probe  mit  Hausea- 
blasenlösung  nur  noch  eine  schwache  Trübung  giebt.  Alsdann 
wird  filtrirt  und  in  der  gewöhnlichen  Weise  verfahren« 

C.  Senhofer  und  C.  Brunner  (2)  gewannen  durch  Be- 
handlung von  PyrogaUusaäure^  mit  kohlens,  Ammon  zwei  Car* 
bonsäuren ;  deren  Abscheidung  aus  dem  Beactionsprodncte  im 
Allgemeinen  wie  bei  der  Darstellung  der  FaraorselUnsäure  (3) 
und  deren  Trennung  von  einander  durch  die  sehr  versohMk 
dene  Löslichkeit  in  Wasser  theils  der  freien  Säuren,  theüs  ihrer 
Barytsalze  bewerkstelligt  wurde.  Bezüglich  des  speciellereo 
Verfahrens  mufs  auf  die  Abhandlung  verwiesen  werden.  Die 
Säure  aus  dem  schwer  löslichen  Barytsalz  hat  die  Zusammen* 
Setzung  CgHeO?  und  wird  Oallooarbonaäure  genannt.  Ihre 
Menge  beträgt  10  bis  12  Proc.  der  Pyrogallussäure.  Sie  kry- 
stallisirt  aus  heiisem  Wasser  in  sehr  feinen  weichen  dicht  ge* 
drängten  Nadeln  mit  3  Mol.  Wasser^  Welche  nach  dem  Trocknen 
eine  seideglänzende  lockere  Masse  darstellen.  Das  KrystaU* 
Wasser  entweidit  bei  100^.  Die  Säure  löst  sich  in  kochendem 
Wasser  ziemlich  leicht,  sehr  schwer  in  kaltem  (in  2000  ThL  bei 
0^);  Aether  und  besonders  Alkohol  nehmen  sie  leichter  auf. 
Ihr  Schmelzpunkt  liegt  über  270^,  lälst  sich  aber  der  eintretenden 
Zersetzung   wegen  nicht  genau  bestimmen.     In  140^  warmer 


(1)  Pharm.  J.  Trai»;  (B]  t#,    764.  —   (ß)   Wien.  Acad.  Ber.  (S.  Abth.) 

91,  1044.  -^  (3)  Vgl.  diMün.  JB.  868. 
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SohWefekäui^e  löst  äiö  i^iob  ohne  Yerfinderang.  Ihre  wässerige 
Losung  giebt  mit  Eisenozydnlsalzen  keine  Flüfbung  (an  der 
Luft  wird  die  Mifiobnng  violett  und  scheidet  einen  dunkeln  Nie- 
derädilag  aus),  mit  Eisenchlorid  eine  violette ,  bei  stärkerer 
Ooncelitration  griinbraune  Färbung,  mit  Kupfersulfat,  Silber^ 
nitrat  und  Bleiaoetat  amorphe  Niederschläge.  Ammoniakalische 
Silberlösutig  wird  schofi  in  der  Kälte  gefällt,  alkalische  Kupfer- 
löeüng  wifd  schön  grttn  geftto'bt,  ein  Niederschlag  entsteht  auch 
beim  Kochen  nichts  Neutrales  Baryumsahj  CgH^OfBa-f-  H|0, 
licheidet  sich  beim  Ko^sfaen  der  wässerigen  Lösung  mit  so  viel 
kohlens.  Barjt,  dals  die  Flüssigkeit  noch  stark  sauer  bleibt, 
schon  während  desKochems  als  grau  gefib^btes,  aus  mikroskopi- 
schen Nadeln  bestehendes  Pulver  aus.  Verliert  das  Wasser  erst 
bei  180^  unter  beginnende!*  Zersetzung.  Neutralee  Galciumsalz^ 
G8H407Ca  +  6HiO  (bei  \(Xfi  -f  IV«  H,0)>  wird  wie  das 
vorige  erhalten  ulid  stellt  gut  ausgebildete ,  flache ,  röthliche 
Prismen  dar^  die  in  kaltem  Wassor  schwer  löslich  sind.  Ein 
haeiedhes  Baryumeah  (CsHfOTBa  ?)  scheidet  sich  bei  Zusatz  von 
überschüssigem  Barjtwasser  zu  d^  heils  ooncehtrirten  Säure- 
lösnng  als  weisser  Niederschlag  aud,  der  beim  Äuswascbei  und 
Tfodmen  dmikelUau  wird.  Erhitzt  man  Gallocarbonsäure  mit 
Wasser  uhd  überschüssigem  kohlens.  Klük  od^  Magnesia,  so 
wird  der  Bodensatz  rothviolett,  oder  beim  kohlens.  Baryt  grau. 
Die  ammoniakaUsohe  Lösung  der  Säure  giebt  mit  doppelt-kohlens. 
Baryt  oder  Kalk  violette  (mit  den  Chloriden  mehr  blauviolette) 
Niädet^chläge;  diese  Reacticü  tritt  schon  mit  Brunnenwasser  ein. 
8iU>eraah,  G^BJdtALgi^  iJSXLi  aus  einer  verdünnt>alkoholischen 
Lösung  der  Säure  durch  Silbemitrat  als  amorpher,  am  Lichte 
rasch  dunkelnder  Niederschlag.  Kaliumaak^  C8H407Ks-)-2  H^O, 
feine,  in  heiisem  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln,  welche  bei  150^ 
wasserfrei  Werdeü.  Seine  Lösung  giebt  mit  Kupfersulfat,  Silber- 
nitrat  and  Bleiacetat  amorphe  Niederschläge.  In  überschüssi- 
gem Kali  löst  sich  die  Säure  mit  gelbbrauüer  Farbe,  die  Lösung 
leorsetzt  sidht  an  d^  Luffey  so  dafs  durch  Säuren  keine  Fällung 
m^  erfolgt  *^  Die  Säure  «icmi  dem  leicht  löslioken  Barytsalz, 
derta  Menge  50  bis  öö*  Ptoc«  der  Pyrogalhwäure  betrug,   kry- 
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Btallisirt  aoBWasser  in  BeideglKnzeDdan  NadeJn,  3  C)H|0(-{- HtO, 
welche  bei  110"  im  Kohlensäurestrom  dasWaoBer  abgeben.  Sie 
hat  alao  die  Formel  der  GaUossäure,  untencheidet  sich  aber 
von  dieser  dadurch,  dafe  sie  mit  Schwefelsfiure  keine  Rufigalliu- 
s&nre  giebt  and  wird  daher  PyrogalloearboTiaäwre  genannt  Sie 
lOst  sich  am  leichtesten  in  Alkohol,  weniger  leicht  in  Aether, 
am  schwersten  in  kaltem  Wasser  (in  767  Tbl.  von  12,6*).  Die 
wäBserige  Lösung  reagirt  stark  saner  und  schmeckt  kerb.  G^ 
gen  EiBensalse  verhält  sie  sich  wie  Gallocarbonsäure.  Silber- 
lOsang  wird  langsam  reducirt  Mit  CblorkalklOsnng  entsteht 
eine  violette,  später  braune  Färbung,  mit  Baryt-  oder  Kalk- 
wasser blaue,  anfangs  sehr  fein  vertheilte  Fillongai.  Alkalische 
KupferlOsung  wird  in  der  Kälte  grün  gefärbt,  beim  Eochm 
reducirt.  Die  Lösung  der  Säure  in  Kalilauge  bräunt  sich  schndl 
and  wird  dann  durch  Salzsäure  nicht  mehr  gefilllt.  BaryumealM, 
(C7H605))Ba  +  5H»0 ;  wird  die  kochende  Lösung  der  Säure 
mit  kohlens.  Baryt  ueutralisirt  und  unter  LuftabschluTa  ei^altet, 
Bo  scheidet  sich  das  Salz  in  gelben  harten  Prismen  aus.  Giebt 
bei  100"  im  Kohlensäurestrom  das  Wasser  ab.  CaldumetUM, 
(C,HiOs)|Ca  +  4H,0  (bei  llö«  wasserfrei),  wie  das  Barytsalz 
dargestellt ,  bildet  harte  ErystaUkömer,  in  beilsem  Wasser  ziem- 
lich leicht,  in  kaltem  schwer  löalich.  KaliumaaU,  CgHsOsK-j-HiO, 
scheidet  sich  auf  Zusatz  einer  zur  Neutralisirung  unzureicheu- 
pen  Menge  alkoholischen  Kali's  zur  ätherischen  LOsung  der  Säure 
in  gelblichen  mikroskopischen  Nadeln  aus.  In  Wasser  leicht 
läslich.  Natriumiah,  CiHtOsNa-l-SHtO,  wie  das  Kalisalz  daz^ 
gestellt  und  beschafTen;  verliert  das  Krystallwasser  bei  100*. 
Basisches  Bleiaalz,  CH,ObPb,'f  IViHiO  (bei  100"  wasserfrei), 
fällt  als  weifser  Sockiger  Niederschlag  beim  Vennischen  der 
SämrelOsung  mit  UberschUasigem  Bleiacetat  Die  Fyrogallocarbon- 
aäure  giebt  im  Wasaerstoffstrom  bei  196  bis  200"  Kohlensäure 
ab  und  echmilzt  bei  längerem  Erhitzen;  bei  raschem  Erhitzen 
schmilzt  sie  15  bis  20"  höher.  Durch  Salpetersäure  wird  sie 
rasch  zeraelct;  eiaft  lAuBg  in  oonoontrirter  Schwefelsäure  wird 
durch  < 
färbt. 
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snsammen^  so  oxydirt  sie  sich  unter  Fnnkensprüheii  und  Kni- 
stern. —  Aus  Gallussäure  wurde  durch  Erhitzen  mit  kohlens. 
Ammon  OaUocarbansäure  erhalten  und  zwar^  wie  es  schien^ 
mehr  als  aus  Pyrogallussäure. 

W.  R.  Hodgkinson  (1)  stellte  einige  Aeiher  der  Phenyl- 
essigsaure  dar.  Phsnylesstgsäure-Propyläther  ist  eine  angenehm 
riechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  1^0143  bei  18®  und 
238^  Siedepunkt.  Phsnylessigsäure-IsobtUyläiher  ist  eine  angenehm 
riechende  Flüssigkeit  Yom  Siedepunkt  147®  (wohl  ein  Druck- 
fehler /S.).  Phenylessigsäure'Benzyläther  ist  eine  Flüssigkeit  von 
schwachem  Geruch;  welche  etwas  oberhalb  300®,  unter  160  mm 
Druck  bei  270®  siedet 

Derselbe  (2)  fand,  dals  die  Aether  der  PhenyUssigsäure, 
mit  Natrium  bei  circa  100®  zusammengebracht,  Phenylessigsäure 
Essigäther,  Wasserstoff  und  flüssige  oder  feste  Körper  von  noch 
unbekannter  Structur  liefern,  welche  beim  Verseifen  Phenyl- 
essigsaure  geben,  z.  B.  : 

6  CA . CH,C00C|H,  +  2Na 
=  2  Ca  .  CHfCOONa  +  2  CHtCOOGA  +  H,  +  2  CisHmO,. 

Den  Benzyläthem  der  fetten  Säuren  analog  scheint  sich  da- 
gegen der  Phenylessigsäure-Beneyläther  gegen  Natrium  zu  yer- 
halten,  insofern  hierbei  Phenylhydrozimmtsäure-BenzyUUher  (ein 
unter  60  mm  Druck  bei  320®  siedendes  Oel)  und  durch  weitere 
Einwirkung  des  Natriimis  auf  diesen  Diphenylacrylsäure  ent- 
steht. Letztere  ist  in  Wasser  sehr  wenig  löslich  und  scheidet 
sich  aus  der  kochenden  Lösung  in  amorpher  Form  aus,  nach 
einigen  Wochen  in  feine,  bei  120®  schmelzende  Nadeln  über- 
gehend. 

C.  L.  Reimer  (3)  beobachtete  bei  der  Darstellung  Yon 
Benzjlcyanid  aus  Benzjlchlorid  die  Bildung  kleiner  Mengen 
(1  Proc.)  von  Alphatoluylamid,  CeHs .  CHs .  CONHs.  Nach  dem 
Abdestilliren  des  Benzylcyanids  durch  eingeleiteten  Wasserdampf 
tefaied  es  sich  aus  der  rückständigen  Flüssigkeit  in  silberglän- 


-u;j 


^*^  Chem.  Soe.  J.  SV,  4SI.  —  (2)  Cbem.  Soo.  J.  S9,  481;   Ber.  1880, 
Ih^  —  (8)  Bef.  IM),  741. 
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senden  Blättchen  ab;  welche  durch  UmkrystalliaireB  aus  Wasser 
oder  Benssol  rein  erhalten  werden.  Es  schmikt  bei  155^  ^  löst 
sich  sehr  leicht  in  heüsem  Wasser  und  Alkohol ,  schwer  in 
kaltem  Wasser  und  Benzol.  Die  kochende  wässerige  Lösung 
löst  Quecksilbaroxjd;  beim  Erkalten  scheidet  sich  eine  Queck- 
sUberverbindung  in  feinen,  bei  208®  schmelzenden  Nadeln  aus* 

P.  Bedson  (1)  beschrieb  Derivate  der  Phenyleseigsäure. 
p-  und  o-Nitrophenjlessigsäure  lassen  sich  Termittelst  der  Ba- 
ryumsalze  nur  unvollkommen  trennen,  jedoch  wird  durch  wieder^ 
hohes  Krystallisiren  der  Säure  des  weniger  löslichen  Salzes  ans 
verdünntem  Alkohol  reine  fi-Niiraphenylessigeäure  vom  Schmeb- 
punkt  150  bis  15P  gewonnen  (2).  Ihr  Methyläiher  krystaUiairt 
aus  Alkohol  in  dicken  gestreiften  Tafeln  vom  Schmelzp.  54  bis  55^, 
der  Aethyläiher  aus  verdünntem  Alkohol  in  dünnen  glänzenden 
Blättchen  vom  Schmelzp.  62  bis  64^  Das  Baryumaalz  bildet  bei 
langsamer  Verdunstung  durchsichtige  sechsseitige  Tafeln  [CfEU 
(NOOCHj.COOiBa  +  7H,0,  welche  an  der  Luft  5HtP  ver- 
lieren und  undurchsichtig  werden.  Seine  wässerige  Lösung  giebt 
mit  Bleiacetat  einen  weifsen  Niederschlag^  welcher  sich  beim 
Kochen  theilweise  löst  und  beim  Abkühlen  auskrystallisirt^  mit 
Silbemitrat  einen  weifsen  ^  mit  Eisenchlorid  einen  bräunlichen 
Niederschlag.  Bei  der  Oxydation  liefert  die  p-Säure  p-Nitro- 
benzoesäurej  bei  der  Beduction  p'Amtdophenyleseigsäufie,  weilse 
Blättchen  vom  Schmelzp.  199  bis  200^.  —  Aus  den  alkoholischen 
Mutterlaugen  der  p-Säure  und  aus  dem  leichter  lösUchen  Baryt- 
salz  wird  die  o  -  Nürophenylessigsäure  gewonnen.  Dieselbe 
schmilzt  bei  137  bis  138^  und  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser^ 
in  dem  sie  wenig  löslich  ist^  in  glänzenden  Nadeln  oder  kleinen 
Erjstallen^  welche  nach  Messungen  von  Baker  zum  monoklinen 
System  gehören,  a  :  b  :  c  =  1,0  :  0,594  (?  8.),  L  =  97^17'. 
Combinationen  1)  OP,  +P,  ooPc»  tafelförmig  nach  OP,  2)  OP, 
-f-P;  cx)Pcx)  gleichmäfsig  entwickelt,  untergeordnet  ooP  2.  Winkel 
OP  :  +P  =  51^45',  OP  :  ooP  00  =^  97"17',  -f  P  :  +p  =  94^28'. 
Das  Baryumaah  (C8HeN04)8Ba  -f  2^^%0  krystallisirt  in  glän- 

(1)  Chem.  Soc.  J.  S9,  90.  —  (2)  Vgl.  Maxwell    JB.  f.  1879,  687. 
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henden  T&faln^  es  aersetzt  sich  sbhon  bei  100  bis  110^  Seine  Lö- 
ating  giebt  mit  Bleiaeetat  nidit  sogleich  einen  Niederschlag;  beim 
Stehen  scheidet  sich  das  Bleisaki  in  feinen  Nadehi  aus.  Gegen 
SObemitrat  und  Eisenohlorid  yerhält  es  sich  wie  das  p-Salz. 
Die  o-Säure  giebt  bei  der  Oxydation  o^Nitrobeneo'Ssäure,  bei  der 
Beduction  Oxindöl.  — *  Durch  Behandlung  der  Phenylessigsäure 
mit  Brom  und  Quecksilberoxyd  wird  ein  Gemisch  des  p-  und 
o-Bromderivates  erhalten,  welches  gröfstentheils  bei  76^  schmilzt. 
Die  beiden  Säuren  werden  vermittdst  der  Baryumsalze  getren;at. 
Die  so  erhaltene  p-Brofnphenyleasigsäure  CsH7Br04y  lange  flache, 
bei  114  bis  115^  schmelzende  Nadeln,  ist  identisch  mit  der  Säure 
Ton  Jackson  und  Lowery  (1).  Die  o-Bromphenyleasigsäure 
OsH'/Br04  krystailisirt  aus  heifsem  Wasser  in  langen  flachen 
glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  103  bis  104^,  aus  Eisessig 
bei  langsamer  Verdunstung  in  monoklinen  Krystallen.  Nach 
Baker  ist  a  :  b  :  c  ^  1,000  :  0,667  :  1,767;  L  =  99^44'. 
Beobachtete  Formen  :  ooP,  OP,  cxjPoo,  Poo,  — VsPcx),  — P. 
Winkel :  ooP  :ooP  =^*112<^37',  OProoPoo  =  99^44',  OP:  ooP 
iB  95^4^  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  entsteht 
o-Brombenzo^säure.  Wird  die  rohe  bei  76®  schmelzende  ge- 
bromte  Säure  mehrere  Monate  lang  mit  Brom  in  geschlossenem 
Rohr  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  so  bildet  sich  u.  a.  eine 
DibromphenyUsaigaäure  f  CcHjBrgCHjCOOH ;  sie  wurde  durch 
Ueberführung  des  Productes  in  den  Methyläther,  Destillation 
desselben  unter  vermindertem  Druck  und  Verseifung  in  weüsen, 
bei  114  bis  115®  schmelzenden  Nadeln  erhalten.  —  Die  beim  Ni- 
triren  der  rohen  Bromphenylessigsäure  entstehenden  drei  iso- 
meren Bromnürophenyleasigsäuren  (2)  werden  alsdann  genauer 
beschrieben.  Mit  Ausnahme  der  p-Brom-m-nit]X)phenylessigsäure 
bleibt  ihre  Constitution  zweifelhaft,  weshalb  die  bei  167  bis  169® 
schmelzende  Säure  als  a'Bromnitrophenyleasigsäure  und  die  dritte 
bei  162®  schmelzende  Säure,  durch  deren  Beduction  die  bei  186® 
schmelzende  Amidosäure  (3)  erhalten  wird,  als  ß-Bromnitro- 
phenylesaigsäure  bezeichnet  wird. 

(1)  JB.  f.  1877,  687.  —  (2)  JB.  f.  1877,  7W.  -  (S)  DsmUnH,  760. 
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J.  Plöchl  (1)  fand  im  Gogensatce  m  Beilstein  und 
Rein  ecke  (2),  dafs  Hydrohenzaimid  sich  gegen  wasserfreie 
Blausäure  genau  so  wie  Anishydramid  (3)  verhSlt;  d.  h.  mit 
zwei  Molekülen  Blausäure  zu  dem  entsprechendoi  Dümidodi- 
nitxü  C«H6.CH[lNH.0H(CN)CeH6]i  umsetzt.  Dasselbe  bfldet 
anfangs  ein  dickliches  Oel^  welches  in  einer  Eältemischung  kiy- 
stallinisch  erstarrt.  Die  Krjstalle  schmelzen  bei  55^  ohne  Zei> 
Setzung  und  erstarren  allmählich  wieder  krystallinisch.  Sie  lösen 
sich  leicht  in  Aether  und  Alkohol,  nicht  in  reinem,  etwas  in 
blausäurehaltigem  Wasser.  Leitet  man  in  die  trockene  ätherische 
Lösung  Salzsäuregas  ein,  so  bildet  sich  ein  flockiger,  alsbald 
krystallinisch  werdender  Niederschlag  Yon  dem  doppelt-sabaauren 
8ak  der  Basis;  durch  Wasser  wird  dasselbe  wieder  gröfiiten* 
theils  in  seine  Componenten  zerlegt,  gleichzeitig  tritt  jedoch 
Zersetzung  einer  kleinen  Menge  nach  der  Gleichung  : 

CaH5.C[H[NH.CH(CN).CeH5]t+H,0  «  C A . CHO+2 C^He . CH(CN)NH, . Ha 

ein.  Nach  dem  Extrahiren  des  entstandenen  Benzaldehyds  durch 
Aether  krystallisirt  das  salzsaure  Amidonitril  über  Schwefelsäure 
in  langen  glänzenden  Nadeln.  Erwärmt  man  das  Dümidonitril 
oder  dessen  doppelt-salzsaures  Salz  einige  Tage  gelinde  mit 
rauchender  Salzsäure^  so  geht  es  in  salzsaure  Phenylamidoeasig' 
säure  (4)  über. 

S.  Papilsky  (5)  gab  Beiträge  zur  Eenntnifs  der  Phenyl- 
essigsaure.  Phenylbromessigsäure  wird  durch  Kochen  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  Kaliumsulfit  wie  durch  Kochen  mit 
Wasser  in  ManJelsäure  übergeführt.  Aus  ihrem  Aethyläther 
entsteht  jedoch  bei  gleicher  Behandlung  phenylsulfoessigs,  Ka- 
Uumäthyly  CeHj .  CH(S08K)COOC,H5.  Nach  dem  Verschwin- 
den der  Oelschicht  werden  die  letzten  Antheile  von  unzersetz- 
tem  Phenylbromessigsäureäther  durch  Schütteln  mit  Aether  ent- 
fernt und  die  Flüssigkeit  zur  Krystallisation  gebracht;  aus  der 


(1)  Ber.  1880,  2118.  —    (2)   JB.  f.  1866,  839.  —   (8)  Ber.  1878,  149.  — 

(4)  StöckeninB,    JB.   f.    1878,    778;    Tiemann,   dieser  JB.   S.  835.  — 

(5)  Inauguraldiflsertatioii.    Q^^Uingeii  1880. 
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Mutterlauge  gewinnt  man  den  Rest  des  Productes  durch  Ein- 
dampfen zur  Trocjcne;  Auskochen  mit  Alkohol  und  Umkrystal- 
üsiren  ans  Wasser.  Das  Salz  bildet  dünne  glänzende  Tafeln^ 
die  in  Wasser  sehr  leicht^  in  heifsem  Alkohol  ziemlich  schwer 
löslich  sind.  Das  Ammonium$aU,  CeHj .  CH(S08NH4)COOC2H5, 
gewinnt  man  in  analoger  Weise  unter  Anwendung  yon  Ammo- 
niumsnlfit;  welches  schneller  als  Kaliumsulfit  einwirkt.  Es  bildet 
grofse  glänzende  quadratische  Tafeln  mit  abgestumpften  Ecken^ 
ist  in  Wasser  leicht^  in  heifsem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich 
und  wird  zweckmäfsig  aus  diesem  umkrystallisirt.  Durch  Kochen 
mit  Bftrjtwasser  wird  daraus  phenylsulfo^ssigs,  Baryuniy  OeH^. 
CH  .SOs.Ba.  CO,,  erhalten,  weifse  Blättchen,  ziemlich  schwer  in 
heifsem,  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich.  Calcirpmaahy 
CäHöCH  .  SOs .  Ca .  COf ,  wird  ebenso  mit  Hülfe  von  Kalkhydrat 
dargestellt,  ist  in  Wasser  äufserst  leicht,  in  Alkohol  kaum  lös- 
lidi  und  wird  daher  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol 
krystallinisch  gefällt.  Zinksah,  CeHs.CH.SOs.Zn.COs,  aus 
dem  Barjumsalz  durch  Zinksulfat  bereitet,  bildet  glänzende,  in 
Wasser  äufserst  leicht,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Blättchen. 
Kupfersalzy  CeHs .  CH .  SOs .  CuCOt,  hellbläuliche  Blättchen,  wurde 
wie  das  vorige  dargestellt,  dem  es  in  der  Löslichkeit  gleicht. 
Durch  Zersetzung  desselben  mit  Schwefelwasserstoff  wird  die 
freie  Phenylstdfo^ssigsäure  erhalten,  welche  eine  farblose,  kry- 
stallinische,  leicht  zerfliefsliche  Masse  bildet.  Durch  Neutrali- 
siren  der  Säure  wurden  noch  dargestellt  das  Bleisalz,  CJ3^0H. 
SOs  .  Pb .  CO»,  welches  aus  Wasser  in  ziemlich  schwer  löslichen 
farblosen  Krusten,  auch  Blättchen  krystallisirt  und  das  Kalium- 
salz,  CeHs .  CH(S03K)C0,K,  farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Krystalle.  —  Phenylbromessigsäuremethyläther  giebt  mit  Am- 
moniumsulfit phenylsulfo'essigs,  Ammonium  -  Methyl,  C^Hs.CH 
(S08NH4)COOCH8,  welches  der  Aethylverbindung  in  Krystall- 
form  und  Löslichkeit  sehr  ähnlich  ist.  —  Durch  Einwirkung 
von  Phosphorpentachlorid  auf  phenylsulfoessigs.  Ammonium- 
Aethyl  und  Behandlung  des  Productes  mit  Wasserdampf  scheint 
Phmylohloressigsäureäther,  CeHs .  CHCl .  COOC^Hs,  zu  entstehen. 


$58  PiMMMUi&aiiM. 

C.  Senhofer  und  C.  Brunner  (1)  erhielten  durali  £k** 
hitsen  von  Orcin  (3  TU.)  mit  hohUna.  Anman  (4  ThL)  und 
Wasser  (4  ThL)  im  Amylalkoholbade  die  mit  der  Orsellinsäare 
isomere  Paraarsellinsäure,  CsHgO«  4~  HfO  (3).  Sie  krTStalliairt 
ans  Yerdümitem  Alkohol  in  feinen^  harten,  meist  gekrümmtmi 
Nadeln,  welche  bei  100^  wasserfrei  werden.  De»  höchste  an  ihr 
beobachtete  Schmelzp.  war  151^,  doch  spaltet  sie  schon  bei  140 
bis  142^  Kohlensäore  ab  und  schmiLet  allmählich  bei  dieser  Tem* 
peratur.  Beim  Destillir^i  liefert  sie  hauptsächlich  Orcin.  Sie 
löst  sich  bei  Zimmertemperatur  in  etwa  660  ThL  Wasser.  Dm 
wässerige  Lösung  spaltet  schon  bei  längerem  Kochen  Kohlen* 
säure  ab;  mit  Eisenchlorid  giebt  sie  eine  blaue  Färbung,  mit 
Bleiacetat  keinen,  mit  Bleiessig  einen  amorphen  NiedersQhlug, 
mit  Silbemitrat  einen  weifsen  Niederschlag,  der  sieh  in  AmOkO* 
niak  farblos,  in  Salpetersäure  mit  gdber  Faribe  löst  AlkaUsche 
Kupfer-  und  Silberlösung  werden  nicht  gefallt.  BarywoMülB^ 
(C8H704)iBa -f  6HtO.  Leicht  lösliche  rierseitige  Tafeln,  di# 
bei  110^  entwässert  werden.  Basiack^s  Battf  umsah,  (CJ^0^)Ji9^ 
4-8HsO,  scheidet  sich  beim  Vermischen  concentrirter  Lösungen 
von  Jl  Mol.  neutralem  Salz  und  2  Mol.  Barythydrat  als  weUser, 
aus  feinen  Nadeln  bestehender  Niederschlag  aus,  der  unter  der 
Flüssigkeit  grau,  beim  Abfiltriren  röthlich  wird.  Bei  100^  ent* 
weichen  2H80  unter  gleichzeitiger  Bräunung  des  Rückstandes. 
Kupfersalz,  (C8H704)«Cu  -f  4H2O  (bei  130«  wasserfrei),  fäUt 
aus  dem  Ammonsalz  durch  Kupfersulfat  imd  krjstallisirt  aus 
heifsem  Wasser  in  feinen,  concentrisch  gruppirten  Nadeln,  die 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind.  Die  Lösung  wird  durch 
Ammoniak  intensiv  grün  und  bei  längerem  Stehen  rotL    Kali- 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  91,  430.  —  (2)  Daa  Beftotionsprodiict 
wird  mit  Schwefelsäure  stark  angesäuert ,  mit  Aether  geschüttelt,  die  ätheri- 
sche Lösung  mit  frisch  gefälltem  Barjumcarbonat  und  viel  Wasser  geschüt- 
telt, die  Barytsalzlösung  mit  Salzsäure  zersetzt,  die  Säure  in  Aethet  aufge- 
nommen, dann  unter  Zusatz  von  Thierkohlo  mehrmals  aus  verdünntem  Alko- 
hol krystallisirt,  in*s  Barjtsalz  yerwsndelt  und  aus  dem  reinen  Sake  durbh 
Salzsäure  abgeschieden.    Ausbeute  an  roher  Säure  65  Proc.  des  Oroins. 
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sale,  C8H70iKy  lange  flache  Nadeln,  die  sich  in  heibem  Wasser 
sehr  leicht,  in  Alkohol  nicht  lösen.  Das  Ammonsah  kiystallisirt 
ans  der  concentrirten  Lösung  in  starken,  wohlausgebildeten 
Prismen. 

Dieselbe  Orcincarbanaäure  (Pseudooraellinaäure)  erhielt  H. 
Schwarz  (1)  -durch  Erhitzen  von  trockenem  Orcinkalium  im 
Kohlensäurestrom  auf  250  bis  260^ 

A.  Michael (2)  Btellte Phtahäure-Monäthylätker  dar  durch 
lOstündiges  Kochen  von  Phalsäureanhydrid  mit  absolutem  Al- 
kohol am  Rückflufskühler.  Nach  Verdunstung  des  Alkohols 
wird  der  Rückstand  in  warmem  Wasser  gelöst  und  mit  Baryum- 
carbonat  neutralisirt,  wobei  phtals.  Baryt  ausfällt,  während  Ba- 
ryumäthylphtalat,  [C6H4(COOC8H6)COO]iBa,  in  Lösung  bleibt. 
Dieses  Salz  krystallisirt  in  langen,  concentrisch  gruppirten  Na- 
deln, ist  sehr  löslich  in  kaltem  Wasser,  in  jedem  Verhältnifs  in 
warmem.  Seine  concentrirte  Lösung  giebt  mit  Silbemitrat  einen 
Niederschlag  des  Bilberäthylphtalata  y  C6H4(COOC,H5)COOAg, 
welches  aus  Wasser  in  schönen  langen  Nadeln  krystallisirt  und 
sich  am  Lichte  schwärzt.  Der  freie  Aether  wird  aus  dem  Ba- 
rytsalz durch  genaue  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  und  Ver- 
dunstung im  Vacuum  als  ein  schweres  Oel  erhalten,  das  beim 
Erhitzen  in  Phtalsäureanhydrid  und  Alkohol  zerfallt.  Durch 
Phosphortrichlorid  entsteht  aus  demselben  nicht  der  erwartete 
Chlorphtalsäureäther,  sondern  Salzäure,  Chloräthyl  und  Phtal- 
säurediäthyläther. 

E.  V.  Gerichten  (3)  theilte  eine  Untersuchung  über  das 
Phtalylchlorid  mit.  Während  die  Bildung  von  Phtalsäure- 
äthem  aus  Phtalylchlorid  sich  am  einfachsten  aus  der  Formel 


(1)  Ber.  ISSOy  1643.  Orcin  wird  mit  dem  gleichen  Mol.  Kalibydrat  und 
möglichst  wenig  Wasser  gelöst ,  dann  ausgesiebtes  Holzkohlenpulver  yon  Hir- 
sekomgröfse  zugesetzt  und  unter  Umrühren  erhitzt,  bis  die  Masse  beim  Er- 
kahen  trocken  erschtfint.  Dieselbe  wird  noch  heift  in  ein  C^ksrohr  gebradit 
und  zuent  im  Wasserstoffstrome  auf  380  bif  240^  zur  Vexjagung  des  hart- 
n&ckig  anhängenden  Wassers,  dann  im  KohlensAurestrome  1  bis  iVt  Stunden 
lang  erhitzt.  —  (2)  Am.  Chem.  J.  1,  418.  —  (8)  Ber.  1880,  417. 


CJUCOCl),    erUilrt,     spricht     die    Enutetun; 

filr  die  Formel   C,n4<cQ*>0.     Um  nrüduai   1 
zu    entocheidcn ,    liefo    Kr    PhoapborpenlAcUoöd   i 
Phulid  einwirkoii.     Die  RcActioa   boffiiuit  bd  AI  I 
Entwicklung  vun  ijalxaäure  and  OrllD-,  sp&Ur  I 
Manae  und  wird   bei   iOTi  bis  150*  xu  Ende  gsAkt] 
Abdestilliron   «ler   l'hoflpborverbindungen 
bleibt  ein  zu  Krj-sl&lton   oratarrcndor  ROckMaad. 
kryBtsUiiiren    derselben   uia   Ligrain 
werden    farblose ,  bei  88>  Hchmclxendci,    t>et  815*  ■ 
BtRlle   oiner  Verbindung    C^HtCUO   gcwootien   (Ai 
20  Proc.).    Dio  KrystAlle  geliOrcn  tuuJi  Rodwigl 
symmutrischen  System,    a  :  b  :  c  ^  1,0>3&I&  : 
83<'45'.     Fonnen  :  jr  =  oo  P2  (210),  p  =  oo  P  (110^1 
(010),  1  =  [»oo(OIl),  q  =  —2  Poe  (301),  r  —  -ff 
Nonnalcowinkel  (approximatiT )  l  :  I  ui  e  ^  I 
b  —  8«'«',  p  :  1  vorne  =  GÜ'W.    Käme  1 
der  optiachcD  Axen  ist  b.     Der  KOrpw  tat  i 
MT,   leicht   ICtslich   in   Alkohol,   AetW  t 
durch    Kochen    mit    Waucr  nicAl,    durot^J 
hydrat  nur  gaiis  langsam  zdrsctxt.    Mit  < 
säuro    ^olindo    erwärmt    hel'crt   er   PhtaUliB«; 
demselben  8inne   crOilirt   «r  durch    KocbuQ    mk 
Kali     oder    oinstUodigcs    Kochen     mit    ADioImI- 
giebt     er    schon     bei    gewChnlichor     Tempi 
Phenyläther   (Hchmelzpunkt    70°)    nftint    Spuren 
mit  Anilin  bei  70"  eine  Verbindung   Ton    der 
Fonnd  C,H,.C,0(NCaU),.     Dieselbe  kn 
Alkohol   in  gelben  glänzenden,    bei  \lfl  bü  153*1 
8chUp|>cheji,  ICslieh  in  Alkohol,  hesundei 
Saküuro,  Eisc«aig,   leicht  in  Aether  lud  < 
in  Liffreln,   unlöslich    in  Wasser.     Dnrch    ffnrhua^ 
wiaseriger   Kalilauge,   Ammoniak   und    wenig  t 
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.  verändert,   durch   Erwärmen   mit   concentrirter  Salzsäure, 

1  mit  alkoholischem  KaH   oder  Erhitzen   mit  'wäeserig'em 

loniak  auf  2i*.f  in  Phtalaäure  und  Anilin  gespalten.  —  Be- 

Lelt  man  Phtalylchlorid  (1  Mol.)  mit  wenig  mehr  als  1  Mol. 

yhorchlorid    im   geschlossenen   Rohre   bei  210  bis  220",   so 

iht  neben  dem  bei  88"  schmelzenden  Cholrid  eine,  wie  es 

bt,  gröfsere  Menge   eines   damit  isomeren,   bei  47"  schmel- 

■X    2620   siedenden    Chlorids,    CaH,CUO.     Die  Kry- 

i  desselben  gehören  nach  Bodewig  ebenfalls   dem  mono- 

metriachen   System   an.     a  :  b  :  c   =   1,05538  :  1  :  1,8065; 

.     Formen  :  c  =  OP  (001),  a  =  ooPco  {lOOJ,  p  = 

:•  (110),  o  -  ~  P2  (122),  w  =  -)-  P  2  (122).   Die  Krystalle 

farblos,   tafelförmig   nach   c.      Normal enwinkel    (approxi- 

ir)  :   a  :  o   =   ^bT,    c   :   o   =  62"9',   o  :  o   =    106o3Vi'. 

1  gut  spaltbar  nach  a.     Auf  dieaer  Fläche  bemerkt  man 

Sonvergenten  Lichte  die  optischen  Axen  in  aoPoo  dispergirt 

l  sietalicb  stark  geneigter  Mittellinie.     Gegen  Schwefelsäure, 

rige  Kalilauge,  Anilin  und  Phenol  verhält  sich  diefs  Chlo- 

|rie  das  erste ,    nur   entsteht   mit  letzterem   ßcagens   mehr 

Die  beiden  Chloride  sind  nicht  physikalisch  metamer, 

tssen  sich  nicht  in  einander  ilbertUbren  (das  bei  47°  scbmel- 

inde  bleibt  gescbmolzen  lange  Büssig)^  auch  wohl  kaum  poly- 

er.     Sie  besitzen  wahracheinlich  die  Formeln  Cslt,?^^^^,.  und 

,H*';q^')0.     Ob  das  Phtalylchlorid  eine  einheitliche  Verhin- 
mg  ist,  bleibt  noch  zu  entscheiden. 

S.  Gabriel  (1)  beobachtete  beim  Ueberleiten  von  Phtal- 
xiddavipf  und  Wasserstoff  Über  glühenden  Zinkstaub  mit 
inkspähnen  die  Bildung  geringer  Mengen  ('/»  Proe,)  einer 
ase  C15H11N  öder  CisHüN.  Dieselbe  scheidet  sich  auf  Zusatz 
>n  Ammoniak  zur  Lösung  ihres  Chlorhydrates  in  Form  einer 
ilchigen  Trübung  ans,  welche  je  nach  der  Reinheit  des  Prä- 
u'ate«  entweder  in  Krystallchen,   krystalllnische   Könier   oder 


i 


Ber.  IS80,  16B4. 
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harzige  Flocken  ttbergeht.  Ans  verdtlxmtem  Alkohol  krystfllli- 
8u*t  der  Niederschlag  in  farblosen  flachen  Rhomben  vom  Schmelz- 
punkt 99  bis  100^.  Das  Chlorhydrat  giebt  ein  feinnadelige^, 
bräunlichgelbes  Platindoppelsalz. 

G.  Auerbach  (1)  bestätigte,  dafs  Phtalsäure  oder  deren 
Anhydrid  weder  in  der  KältC;  noch  in  geschmolzenem  Zustande, 
noch  in  Kitrobenzol  gelöst  von  Chlor  angegriffen  wird,  auch 
nicht  bei  Gegenwart  von  Jod  oder  Antimon.  Leitet  man  abef 
Chlor  in  eine  kalte  Lösung  von  Phtalsäure  in  überschüssigem 
Alkali,  so  scheiden  sich  weifse  Erystalle  aus,  welche  nach  dem 
Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  und  Zusatz  von  Schwefelsäure 
an  Aether  MonochlorphtaUäure ,  CgHsCJlOi,  nebst  deren  Anhy- 
drid abgeben.  Erstere  wird  durch  Auskochen  des  Aetherrück- 
Standes  mit  Benzol  und  Filtriren  beim  Erkalten  in  Nadeln  et> 
halten,  die  bei  149  bis  150^  schmelzen.  Sie  löst  sich  leicht  in  Al- 
kohol und  verbleibt  beim  Verdampfen  desselben  als  syrupartige 
Masse,  die  nur  sehr  langsam  krystallisirt.  Ihr  Natriumaah  be- 
sitzt die  Formel  C8H4C104Na.  Wird  der  in  Benzol  unlösliche 
Theü  des  Äetherrückstandes  destillirt,  das  Destillat  mit  Ldgrofki 
ausgekocht  und  der  darin  unlösliche  Rückstand  aus  Chloroform 
krystallisirt,  so  wird  Monochlorphtalsäureanhydridy  CgHsCiOs, 
erhalten,  das  bei  140  bis  143^  schmilzt.  —  Bei  längerer  Einwirkung 
des  Chlors  wurde  Dichlorphtalsäure  beobachtet,  deren  neutrales 
und  saures  Silbersalz  den  Formeln  C8HjCl204Ag,  und  CaH^Cli 
04Ag  entsprachen. 

B.  Beyer  (2)  hat  eine  Untersuchung  über  Z^opAto^^r«  be- 
gonnen, aus  welcher  Er  mittheilt,  dafs  beim  Behandeln  der  Säure 
mit  rother  rauchender  Salpetersäure  neben  der  bei  249^  schmel- 
zenden NitroisopfUalsäure  (3)  eine  isomere  Säure  vom  Schmelzp. 
260^  entsteht.  Isophtalylchlorid  liefert  mit  Ammoniak  IsopktalyU 
amtd,  ein  leichtes  Pulver  vom  Schmelzp.  265o,  welches  sich  sehr 
wenig  in  siedendem  Alkohol,  in  anderen  Lösimgsmitteln  fast  gar 


(1)    Chemikerzeitung  1880,   407.  —    (2)   J.   pt,  Chem.  [2]  ftS,    851. 
(3)  Fittig,  JB.  f.  1870,  701. 


nicht  lÖBt;  mit  Fhaephorsätireanhydrid  erhitst  liefert  es  iH-Di- 
cyanbenzol  (Schmekp.  156o). 

E.  Heine  (1)  hat  die  dritte  der  Theorie  nach  mögliche 
(r-)  OxyisaphtalMäure ,  C«Hs(0H)[i]C00Htj]C00H[5b  aus  der 
entsprechenden  Sulfosäure  dargestellt  (2)^  y-Sulfoisophtalsänn, 
C6H3(S08H)[i)COOH[s)COOH[5] ,  wh-d  durch  Behandlung  von 
Xsophtalsäure  mit  Schwefidsäureanh}rdrid  erhalten  tmd  bildet^ 
nach  bekannten  Methoden  abgeschieden^  einen  sohwei^flassigea 
Syrup^  welcher  keine  Neigung  aum  Krystallisiren  eeigt.  Sie 
bildet  drei  Reihen  Ton  Sahen ;  welche  sämmtlich  in  Wasser 
lOsHch  sind  (das  tertiäre  BleisaLs  schwer).  Das  tertiäre  Kalium- 
$ahf  s<^idet  sich  beim  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  toü 
Sünre  mid  Kalihydrat  als  amorpher^  nach  einiger  Zeit  krystal- 
Unisdi  werdender  Niederschlag  ab;  es  krystallisirt  aus  Wasser 
schwierig  in  feinen^  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln.  Löst  man 
es  in  heifser  Salzsäure ,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  das 
frimäte  Kaliumsak,  C«H8(SO,K)(COOH)8  +  3H,0,  in  schönen 
langen  Nadeln  aus.  Es  verliert  bei  100*  2  Mol.  HsO;  das  dritte 
bei  180<> ;  in-  Alkohol  und  Aether  ist  es  unlöslich.  Durch  Lösen 
in  der  berechneten  Menge  E!alilauge  wird  daraus  das  aecundäre 
KaUumialz  erhalten^  welches  in  gut  ausgebildeten  länglichen 
Prkmen  krystaUisirt.  Die  /-Sulfoisophtalsäure  liefert  beim 
Sohmehien  mit  ameisens.  Natron  Trimesinsäure,  f'Oxyiaephtal" 
säure  wird  erhalten.^  indem  man  das  primäre  /-sulfoisophtals. 
Kalium  ö  bis  6  Minuten  lang  mit  dem  zehnfachen  Gewicht  Kali- 
hydrat  schmilzt.  Sie  löst  sich  leicht  in  heifsem^  schwieriger  in 
kaltem  Wasser  and  krystaUisirt  daraus  mit  2  Mol.  Wasser^  welche 
bei  100<^  entweichen.  In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  leicht  lös- 
lich, ^e  schmilzt  bei  284  bis  285^  und  sublimirt  in  glänzenden 
breiten  Nadebx«  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisendilorid 
schwach  gelb  gefärbt.  Die  /-Oxyisophtalsäure  bildet  drei  Reihen 
von  Salzen.    Die  secundären  Salze  der  Erdalkali-  und  schweren 


(l)  Ber.  1880,  491.  ^  (2)  Bezüglicli  der  ä-  und  /^-OxjrisophtalBäare  vgl. 
Ost,  JB.  f.  1876,  590;  f.  1877,  784;  Tiemann  und  Reimer,  JB.  f.  1877, 
777;    Hasse,  JB.  f.  1877,  547. 
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Metalle  werden  auB  der  nicht  su  verdünnten  Lösung  des  neu- 
tral reagirenden  secundären  Ammoniaksalzes  durch  die  be- 
treffenden Metallsalze  gefallt.  Das  secundäre  Silbersalz,  CsHt 
AgyOs^  ist  ein  krjstallinischer;  selbst  in  heifsem  Wasser  unlös- 
licher weifser  Niederschlag.  Das  primäre  Silbersalz,  durch  Ver-^ 
mischen  einer  heifsen  wässerigen  Lösung  der  Säive  mit  Silber^ 
nitrat  dargestellt^  krystallisirt  in  langen  feinen  Nadeln.  In  der 
mit  Ammoniak  neutralisirten  Lösung  der  Säure  bewirkt  Chlor' 
calcium  keinen  Niederschlag  (?  S.  vgl.  oben);  auf  Zusatz  Yon 
Ammoniak  und  Erwärmen  fallt  das  iertiäre  Calciumsalz,  Ba- 
ryumchlorid  bewirkt  in  der  warmen  neutralen  Lösung  keine 
Fällung  (beim  Erkalten  scheiden  sich  spitze  Nadeln  aus);  in 
ammoniakalisch  reagirenden  Lösungen  sogleich  eine  Fällung. 
Bleinitrai  erzeugt  in  der  neutralen  heifsen  Lösung  sofort  einen 
weilsen  Niederschlag^  welcher  aus  mikroskopischen,  häufig  unter 
60>  gekreuzten  Prismen  besteht.  Magnesiumsulfat  bewirkt  in 
der  neutralen  Lösung  keinen  Niederschlag.  Durch  Behandlung 
der  alkoholischen  Lösungen  der  Säure  mit  Chlorwasserstoff  ent- 
stehen die  secundären  Aether;  dieselben  lösen  sich  schwierig 
in  kohlensauren,  leicht  in  ätzenden  Alkalien.  y'Oxyisopktal- 
säuredimethyläther  krystallisirt  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
159  bis  160^,  y-Oxyisophtahäurediäihyläther  in  monoklinen  Pris- 
men vom  Schmelzp.  103^.  —  Durch  fortgesetztes  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  verwandelt  sich  die  /-Oxyisophtalsäure  in  a-Oxy- 
isophtalsäure, 

K.  Haushofer  (1)  beschrieb  die  Kry stallform  von  p-jNüro- 
phenyldtbrompropionsäureäther ,  C6H4(N02)CHBr  .  CHBr .  COO 
CiHö  (Schmelzp.  110  bis  111°),  als  monosymmetrisch,  a  :  b  :  c  = 
0,6327  :  1  : 0,3215.  ß  =  28o27'.  Combination  :  p  =  ooP  (HO), 
q  ==  cx>P2  (120),  c  =  OP  (001),  b  =  ooPoo  (010),  s  =  P  (lll). 
Gemessene  Winkel  :  p  :  p  =  33»33',  c  :  p  =  32o40',  s  :  si  = 
28"28^  Die  Krystalle  erscheinen  prismatisch  gestreckt,  q  ist 
vertical  gestreift  und  gewöhnlich  unsymmetrisch  entwickelt, 
s   fehlt    oft.      Hemitropische  Zwillingsbildung  nach   OP    nicht 

(1)  Zeitschr.  Kryst.  4,  574. 
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selten.  O'Nüraphenyldtbrompropioftsäureäther  krystallisirt  eben- 
fallfl  monosTmmetrisch.  u  :  b  :  c  =  l;864ö  :  1  :  3;1«^9.  ß  = 
66o2(y.  Combination  :  p  =  ooP  (110),  c  =  OP  (001),  d  = 
Poo(lOf),  o  =  ViPoo(102),  8  =  —  V<Pc»(102).  Gemessene 
Winkel  :  c  :  p  =  78n8',  p  :  p  =  119ol8',  c  :  d  =  101^41'. 
Die  Erjstalle  sind  dünntafelförmig  nach  c,  die  Flächen  s  und  o 
sehr  unvollkommen. 

F.  Tiemann  und  J.  Oppermann  (1)  haben  die  iso- 
meren Amidozimmtsäuren  genauer  untersucht.  Zimmtsäure  wurde 
nach  den  Angaben  von  Beilstein  und  Kuhlberg  (2)  nitrirt 
imd  durch  viermaliges  Auskochen  mit  Alkohol  in  p-  und  o-Ni- 
troztmmtaäure  getrennt.  Erstere  schmilzt  bei  285  bis  286^  (nicht 
266^),  letztere,  aus  dem  reinen,  bei  137  bis  138^  schmelzenden 
Aethyläther  abgeschieden,  bei  237«  (nicht  232<>).  Reine  p-Nitro- 
zimmtsäure  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  wohlausgebil- 
deten glänzenden  Prismen  (die  Bildung  feiner  Nadeln  deutet 
stets  auf  eine  Verunreinigung  durch  o-Säure).  m-Nürozimmt- 
säure  wurde  nach  Schiff  (3)  dargestellt.  Auch  bei  ihr  wird 
die  EjTjstallisation  durch  sehr  geringe  Verunreinigungen  beein- 
flufst.  Die  reine,  aus  reinem  m-Nitrobenzaldehyd  vom  Schmelz- 
punkt 58^  dargestellte  Säure  bildet  deutliche  Nadeln  und 
schmilzt  bei  196  bis  19V\  Die  Reduction  der  Nitrozimmtsäuren 
wird  am  besten  mit  Barythydrat  und  Eisenvitriol  ausgeführt  (4). 
O'Amidozimmiaäurey  C«H4(NH,) .  CH=CH-COOH.  Wendet  man 
genau  die  nach  der  Oleichung  : 

E-NO,  +  6  Fe(OH),  +  4  H,0  =  R-NH,  +  3  Fo,(OH)o 

berechnete  Menge   Eisenvitriol  an,   so    besitzt   das  Filtrat  vom 
Eisenhydroxyd  eine  grüne  Färbung,  welche  theils  bei  der  Ausfal- 


(1)  Ber.  188Ö,  2066.  -  (2)  JB.  f.  1872,  561.  -  (8)  JB.  f.  )878,  798.  — 
(4)  10  g  Nitrosttare  werden  mit  80  g  Barythydrat  in  2  Liter  heifsem  Wasser 
gelöst)  dann  eine  Aofldsong  von  90  g  krjstallisirtem  Eisenvitriol  and  schliefs- 
lich  inr  vollständigen  Zersetanng  der  Eisensalie  eine  Lösung  von  120  g 
Barythydrat  angefügt;  man  erhitat  auf  dem  Wasserbade,  bis  der  Niederschlag 
rothbraun  geworden,  filtiirt  und  fUlt  den  übersohfissigen  Baryt  durch  Koh- 
lenstture. 

Jahresber.  f.  Obtm.  o.  i.  v.  für  1880.  55 
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luDg  mit  Kohlensäure^  ÜieUs  durch  Kochen  mit  Thierkohle  rer- 
schwindet  Wendet  man  einen  geringen  Ueberschufs  von  Eisea- 
Vitriol  an,  so  ist  die  Reduction  nach  etwa  vierstündigem  Dige- 
riren  vollendet  und  das  Filtrat  von  dem  miisfarbigen  Eisennie- 
derschlage  ist  hellgelb.  Aus  der  mit  Kohlensäure  behandelten 
Flüssigkeit  schaden  sich  nach  gehöriger  Concentration  Erystall- 
drusen  von  o-amidozimmta,  Baryum  und  feine  lange  Nadeln  von 
Carboatyril  aus ,  welche  durch  Wiedererwärmen  bis  zur  Lüsung 
des  letzteren  und  Filtriren  getrennt  werden.  Aus  dem  Filtrat 
scheidet  sich  beim  Erkalten  reines  Carbostvril  aus,  das  auf  dem 
Filter  gebliebene  (wasserfreie)  Baryumsalz  wird  aus  heUsem 
Wasser,  in  welchem  es  ziemlich  schwierig  löslich  ist,  umkry- 
stallisirt  (1).  Das  reine  Salz  bildet  äufserst  lockere,  weifte^ 
sternförmig  vereinigte  Prismen^  welche  unter  dem  Mikroskop 
als  auf  beiden  Seiten  zugespitzte  Tafein  (?  8.)  erscheinen.  Seine 
wässerige  Lösung  zeigt  besonders  an  den  Rändern  eine  schöne 
blaugrüne  Fluorescenz.  Läfst  man  eine  heifse  Lösung  des 
Baryumsalzes  bis  zur  eben  beginnenden  Eoystallisation  abkühlen 
und  säuert  dann  mit  Salzsäure  an,  so  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten die  freie  o-Amidozimmtsäure  in  gelben  Nadeln  aus.  Die- 
selben lassen  sich  in  kleinen  Portionen  leicht  umkrystallisiren ; 
bei  dem  für  die  Auflösung  gröfserer  Mengen  nothwendigen  län- 
geren Erhitzen  tritt  stets  theilweises  Verharzen  ein.  Die  reine 
Verbindung  ist,  auch  beim  Trocknen^  luftbeständig.  Sie  schmilzt 
bei  158  bis  159^  unter  Gasentwicklung  und  entwickelt  beim 
Erhitzen  einen  indolartigen  Geruch  (ebenso  das  Baryumsalz); 
sie  ist  schwierig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in 
heifsem,  sowie  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösungen  fluores- 
ciren  intensiv  blaugrün.  In  verdünnten  Säuren  und  Alkalien 
löst  sie  sich  leicht ,  in  concentrirten  Säuren  erst  beim  Kochen. 
Beim  Erkalten  solcher  Lösungen  scheiden  sich  Salze  mit  1  Aeq. 
Säure  aus,  welche  jedoch   einen  Ueberschufs   an  Säure    hart- 


(1)  Vermögö   deiner  Bckwejciötliobkeit   lütst   sich   das  Salz   aaoli    durok 
Reduction  einer  p-Amidoaimmteäare  enthaltenden  o-Amidozimmtsäure  in  reinem 

Zustande  gewinnen. 


AmidMimiiitefttirttD*  ^Q.f 

näckig  zurückhalten«  Vklorwasseraicffs.  o-Amtdozimmisäure, 
CgHeNOf.HCl,  krjstallisirt  in  zu  Warzen  vereinigten;  harten, 
derben  Prismen.  Ihre  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  nach 
langer  Zeit  kleine,  an  den  Enden  stumpf  zugespitzte  Tafeln.  — 
mr AmidozvmmUäure f  wekshe  G.  Mazzara  (1)  nicht  im  freien 
Znstande  eriialten  konnte,  ist  die  beständigste  der  drei  Amido- 
sänren.  Ihr  Baryitmsalz  wird  auf  dem  angegebenen  Wege  in 
krystaUinisohen  Krusten  erhalten  und  krjstallisirt  aus  heifsem 
verdünntem  Alkohol  in  glämsenden  farblosen  Blättchen,  welche 
2  Mol.  Wasser  enthalten  und  dasselbe  bei  100^  verlieren.  Durch 
Zersetzung  desselben  mit  Salzsäure  oder  essigs.  Natron  und 
Salzsäure  wird  die  freie  Säure  als  krjstalliniseher  Niederschlag, 
oder  bei  Anwendung  warmer  verdünnter  Lösungen  sogleich  in 
deutlichen  Ejrystallen  abgeschieden.  Sie  krjstallisirt  aus  heilsem 
Wass^  in  langen^  stem-  od^  f&cherfi5rmig  gruppirten  hellgrünUch- 
gelben  Nadeln,  welche  bei  180  bis  181®  schmelzen,  ist  schwierig 
löslich  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  verdünnten  Alkalien  und  Säuren.  Aus  letzteren  Lö- 
sungen werden  durch  concentrirte  Säuaren  schön  krjstallisirende 
Salze  abgeschieden.  Das  Chlorwasserstoffs.  Salz,  C9H9NO2 .  HCl, 
bildet  glänzende  farblose  Blättchen,  das  Salpeters.  Salz,  C9H9NO« . 
HNOs,  feine  Nadeln.  Das  Platinchloriddoppelsalz  ist  ein  gelber 
krjstalliniseher  Niederschlag.  —  Die  p-Amidozimmtsäure  ist  die 
unbeständigste  der  drei  Säuren,  ebenso  ihr  ßaryumsäk,  welches 
nicht  krjstallisirt  erhalten  werden  konnte.  Durch  Zersetzung 
seiner  möglichst  concentrirten  Lösung  mit  Salzsäure  oder  besser 
essigs.  Natron  imd  Salzsäure  wird  die  freie  Säure  in  kugeligen, 
sehr  lockeren  Kiystallgruppen  gewonnen,  welche  anfangs  farb- 
los ,  bald  schmutziggrau  werden  und  nur  in  kleinen  Quantitäten 
umkrjstalliBirt  werden  köimen,  wobei  stets  eine  blaugrüne,  in 
Schwefelsäure  mk  rother  Farbe  lösliche  Masse  zurückbleibt. 
Die  reine  Säure  bildet  gelbliche,  zu  kugeligen  Aggregaten  ver- 
eiiugte  Nadeln,  wdche  untar  Gasentwicklung  bei  175  bis  176® 
sduncdzen,   sich  leidit  in  heifsem,   weniger  in  kaltem  Wasser^ 

(1)  JB.  £.  1879,  712. 
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unschwer  auch  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  Sie  ist  so  zer- 
setzlich;  dafs  sie  sich  z.  B.  beim  Verdunsten  ihrer  ätherischen 
Lösung  in  ein  rothes  Harz  verwandelt.  Die  chlorwasiierstoffs. 
P'Amxdozimmtsäure,  CsHQNOf.HCl,  bildet  farblose ,  glänzende, 
in  Wasser  äufserst  leicht  lösliche  BlättcheU;  welche  einen  Ueber- 
schufs  von  Säure  enthalten;  mit  Platinchlorid  liefert  sie  beim 
Stehen  lange  spitze  Nadeln.  —  Die  schwach  ammoniakalischen 
Lösungen  der  drei  Amidosäuren  zeigen  folgendes  Verhalten  : 


o-Amidosimmtsttare. 


m-Amidozimmtsfture. 


p-Auiidonmmts&nre. 


Zinksolfat 


Silbemitrat 


Kupfersulfat 


Bleiacetat 


Weifse,  krystallini- 
8che  Fftllang,  anoh  in 
heifsem  Wasser  un- 
löslich. 

Weifser,  käsiger  Nie- 
derschlag, in  Tiel  hei- 
fsem Wasser  löslich, 
beim  Erkalten  in  un- 
deutlichen Krystall- 
ftggregaten  ausfal- 
lend. 

Hellgrüne  Fällung, 
welche  namentlich 
beim  Kochen  schnell 
nachdunkelt. 

Hellgelbe  Fällung, 
welche  sich  beim  Er- 
hitzen harzig  zusam 
menzieht ,  dann  löst 
und  beim  Erkalten  in 
undeutlichenErystall- 
i^gregaten  wieder  ab- 
scheidet. 


Weifse,  kiystallini- 
sche  Fällung,  in  hei- 
ftem  Wasser  schweriliche 
löslich  und  daraus  in 
Nadeln  krystallirend. 

Weifse  flockige  Fäl- 
lung, in  Wasser  sehr 
schwer  löslich. 


Dunkelgrüner  Nie- 
derschlag, der  beim 
Erhitzen  sich  anschei- 
nend nicht  verändert. 

Weifser,  flockiger 
Niederschlag,  welcher 
sich  beim  Erhitzen 
ohne  Zusammenballenl  und 
löst  und  beim  Erkal- 
ten wieder  in  Nadeln 
abscheidet 


Weifse,  flockige,  in 
heifsem   Wasser   lOe- 
FäUong. 


Weifser  käsiger  Nie- 
derschlag, unlöslich 
in  Wasser,  beim  Ko- 
chen braun  werdend. 


Schmutzig  -  braune 
flockige  Fällung. 


Weifse,  flockige  Fäl- 
lung »  welche  sich 
beim  Erhitzen  löst 
beim  Erkalten 
krystallinisch  ab- 
scheidet. 


Fehling'sche  Lösung  wird  durch  die  p-Säure  bei  längerem 
Kochen  reducirt^  schwieriger  durch  die  o-Säure,  am  schwierigst^! 
durch  die  m-Säure.  In  concentrirter  Schwefelsäure  lösen  sich 
0-  und  p-Amidozimmtsäure  ohne  Färbung^  Zusatz  einiger  Tropfen 
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rauchender  Salpetersäure  bewirkt  rothbraune  Färbung;  die  m- 
Säure  zeigt  keine  Reaction.  —  Bezüglich  der  Bildung  des  Car- 
bostyrih  finden  Tiemann  und  Oppermann  die  Angaben  von 
Baejer  und  Jackson  (1),  bezüglich  seiner  Eigenschaften  die 
von  Chiozza  (2)  bestätigt.  Man  erhält  es  am  leichtesten 
durch  längeres  Kochen  einer  mit  wenig  Salzsäure  versetzten 
Lösung  von  salzsaurer  o-Amidozimmtsäure ;  es  scheidet  sich  beim 
Erkalten  ab  und  wird  nach  dem  Waschen  mit  verdünntem 
Ammoniak  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt.  Schmelzpunkt 
196^.  m-Amidozimmtsäure  wird  bei  der  gleichen  Behandlung 
nicht  verändert^  p-Amidozimmtsäure  verharzt. 

S.  Gabriel  und  J.  Zimmermann  (3)  führten  zur  wei- 
teren Feststellung  der  Constitution  der  Dinitrohydrossimmtaäure  (4) 
die  aus  derselben  erhaltene  Nitroamidosäure  vom  Schmelzpunkt 
137  bis  139®  in  sahsaure  Diazonitrohydrozimmtsänre  über,  indem 
Sie  das  Chlorhydrat  der  Amidosäure  in  absolutem  Alkohol  lösten, 
unter  guter  Kühlung  Aethylnitrit  und  dann  mehrere  Volumen 
Aether  zufügten.  Die  Diazoverbindung  scheidet  sich  in  farb- 
losen, sternförmig  gruppirten  KrystäUchen  aus ;  sie  verpufft  beim 
Erhitzen  und  färbt  sich  allmählich  röthlich.  Kocht  man  sie 
mit  Alkohol  und  verdunstet  denselben,  so  bleibt  eine  röthliche 
ölige  Krystallmasse,  aus  welcher  Ammoniak  o-Nürohydrozimmt- 
säure  aufnimmt,  während  deren  Aethyläiher  zurückbleibt.  Die 
Säure  kiystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  kleinen,  gelben, 
bei  113^  schmelzenden  Krystallen,  das  Silber  sah  ist  in  kochendem 
Wasser  löslich  und  bildet  mikroskopische,  sternförmig  gruppirte 
Blättchen.  Bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  giebt  sie 
sowie  ihr  Aethyläther  Hydrocarbostyril.  —  Durch  Erwärmen 
der  salzsauren  Diazonitrohydrozimmtsäure  mit  Bromwasserstoff- 

(1)  Dieser  Bericht  :  (Referat  über  Adolf  Baeyer  and  0.  R.  Jack- 
son, Seite  587).  —  (2)  JB.  f.  1852,  494.  —  (3)  Ber.  1880,  1680.  — 
(4)  JB.  f.  1879,  708.  Die  erforderliche  EydrozimnUsäure  wnrde  durch 
einstündiges  Kochen  Ton  1  Thl.  Zimmtaäure  mit  4  Thl.  Jodwasserstoffsäure 
Tom  Siedepunkt  127®  and  V«  ^^^I-  rothem  Phosphor  am  RückfioTskühler  er- 
halten. Zum  Zweck  der  Ißtrirong  wurden  Je  6  g  in  60  g  kalte  rauchende 
Salpetersäure  eingetragen,  alsdann  40  g  Sehwefelsfture  ohne  Kühlung  su- 
gesetst. 
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säure  wird  p-Brom-o-nürohydrotimwtsäure,  CeHsBr(NOt)fC»HA 
COOH^  erhalten.  Dieselbe  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser 
oder  verdünntem  Alkohol  in  schwach  gelblichen,  federartig  ver- 
wachsen^i  flachen  Krystallen,  die  bei  141  bis  142,5^  schmdsen. 
Dieselbe  Säure  entsteht  neben  einer  isomeren  durch  Ertragen 
von  p'Bromhydrozifnmtmure  (1)  in  8  Thl.  kalte  rauchende  Sal- 
petersäure. Wird  die  rohe  Nitros&ure  in  Ammoniak  gelöst  and 
zu  der  kochenden  Lösung  Chlorbarjum  zugesetzt,  so  scheidet 
sich  beim  Erkalten  das  Baryumsale  der  bei  14P  schmekimd^ 
Säure  in  derben,  zu  kömigen  Aggregaten  v^einigten  Naddn 
ab.    Beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  giebt  sie  p-Brom- 

C  H  CO 

hydrocarbostyril,  CsT3LsBv<^^Jg^^y     ,  welches  sich  beim  Erkalten 

der  zinnhaltigen  Lösung  sogleich  in  Eiystallen  abscheidet  und 
aus  stark  verdünntem  Alkohol  in  langen  flachen  glänzenden 
Nadeln  anschielst.  Es  schmilzt  bei  178^  und  löst  sic)i  leicht  in 
Alkohol;  Aether,  Eisessig  und  Benzol.  Die  Mutterlaugen  des 
Barytsalzes  enthalten  pBrofn-m-nürohydroeimmtsäure,  welche 
nach  der  Reinigung  durch  Ueberführung  in  das  KaOcaalz  (wie 
das  Barytsalz  lange  glänzende  Nadeln)  zwischen  90  und  95^ 
schmilzt  und  beim  Reduciren  p-Brom-m-amidohydrozimmißäure, 
C6H3Br(NH,)C»H4COOH,  Uefert.  Dieselbe  krystallisirt  aus 
kochendem  Wasser  in  langen,  bei  117  bis  119^  schmelzenden 
Prismen,  die  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  lösen; 
das  Chlorhydrat  bildet  leicht  lösliche  seideglänzende  Nadeln. 

E.  Erlenmeyer  (2)  erhielt  durch  Behandlung  von  Phenyl- 
äthylaldehyd,  CgHs  .  CH, .  CHO,  mit  Blausäure  und  Salzsäure 
eine  Phenylmilchsäure  (Phenyl-a'hydroxypropionsäureJ  ^  G^B^. 
CH, .  CH(ÖH)GOOH,  welche  von  der  bekannten  Phenyhnilch- 
säure  (3)  verschieden  ist.    Sie  schmilzt  bei  97   bis  98®  und  ist 


(1)  Diese  wird  am  besten  bereitet  durch  VermiBcben  einer  heiiflea  Lö- 
sung von  1  ThL  Hydrozimmts&ure  in  60  Tbl  Wasser  mit  1,5  Tbl.  Brom  in 
50  TbL  Wasser  gelöst.  Die  beim  Erkalten  ausgeiußbiedeneu  J^stalle  wer^on 
aus  heiTsem  50  proceAt|gem  Alkobol  umkry^^^Olisirt.  —  (2)  Per.  1380,  809. --• 
(3)  Glaser,  JB.  f.  1867;  420. 


Phenylmilchsfture.  —  Phenylbrommilchsttare.  g^]^ 

in  WaBser  schwerer  löslich  als  die  letztere^  ebenso  verhält  es 
sich  mit  der  Liöslichkeit  der  Zinksalze  beider  Säuren.  Während 
femer  die  länger  bekannte  Säure  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
schon  bei  100®  in  Zimmtsäure  und  geringe  Mengen  Styrol,  Sty- 
rolzimmtsäure  (1)  und  Kohlensäure  zersetzt  wird,  wird  die  neue 
Säure  erst  bei  130*^  zersetzt  und  zwar  in  Phenyläthylaldehyd 
und  Ameisensäure  (bei  200®  in  Kohlenoxyd,  Schwefligsäure  und 
ein  Condensationsproduct  des  Phenyläthylaldehyds,  CtiHsoOt, 
welches  in  seideglänzenden,  bei  102®  schmelzenden  Blättchen  kry- 
stallisirt).  D^  Glaser'schen  Säure  kann  daher  nach  Erlen- 
meyer nur  die  Formel  einer  Phenyl-ßhydroxypropionsäwre,  CeHs . 
CH(0H)CH2 .  COOH,  zukommen,  wodurch  Seine  (2)  früher  aus- 
gesprochene Ansicht  bestätigt  werde.  In  den  hieran  geknüpften 
theoretischen  Betrachtungen  kommt  Er  zu  dem  Schlufs,  dals 
nur  solche  inneren  Anhydride  (Lactone  Fittig's)  existenzfähig 

.C-CO 
seien,  welche  mindestens  die  Gruppe  CT       I       enthalten,     und 

CHt-CH-COOH 
schreibt  daher  die  Terebinaäure   (CHs)^^  1 

N)~CO 

E.  Erlenmeyer  (3)  wiederholte  Seine  (4)  Versuche  über 
das  Verhalten  der  Phenyldibrampropiotuäure  und  PhenyJhrom' 
milohsäure  gegen  Wasser.  Er  findet  die  Angabe  Glas  er 's  (5), 
dafs  sich  die  letztere  Säure  hierbei  in  Kohlensäure,  Wasser  und 
Bromstyrol  spalte,  nicht  bestätigt,  beobachtete  vielmehr  die  Bil- 
dung von  Bromwasserstoff  und  PkenyUuhylaldehyd,  welches  in 
Beinem  Geruch  gro&e  AehnUchkeit  mit  dem  Bromstyrol  eeigt 
Zur  Gewinnung  des  Aldehyds  destillirt  man  zweckmäTsig  1  MoL 
Phenylbrommilchsäure  (welche,  analog  der  Phenylchlormilchsäure 
und  entgegen  der  Angabe  von  Glaser  (6)  aus  Wasser  sich 
als  CgHgBrOs  +  H,0  ausscheidet)  mit  15  Thl.  (sie  1)  Wasser 


(1)  Fittig  und  Erdmann,  JB.  f.  1879,  711.  —  (2)  Daselbst,  693.  — 
(3)  Ber.  1880,  806.  —  (4)  JB.  f.  1864,  867.  —  (6)  JB.  f.  1867,  419.  — 
(6)  Daselbst,  420;  dorefa  einen  Dmokfebler  ist  ancb  die  von  Erlen mey er 
befürwortete  Formel  als  (CABfOt)t  +  H^O  angegeben. 
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und  Vs  Mol.  Natriumcarbonat.  Denselben  Phenyläthylaldehyd 
(Glas  er 's  Oxyaiyrol)  erhält  man  auch,  yenn  man  Phenylbrom- 
milchsäure  mit  Natriumamalgam  und  Wasser  behandelt  und  die 
mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Flüssigkeit  destillirt ;  der  Ald^yd 
entsteht  hierbei  neben  Kohlensäure  durch  Zerfall  der  zuerst  ge- 

O 

bildeten  Pkenyfoxyacrt/lsäure,  CeHs-CT^-CH-COOH ,  indem  das 
zimächst  gebildete  Hydroxylstyrol,  CeHs  .  CH=CH(OH) ,  sich 
wahrscheinlich  umlagert.  Phenyloxyacrylsaures  Natron  scheidet 
sich  als  krystallinische  Masse  aus^  wenn  man  Phenylbrommilch- 
säure  mit  überschüssiger  Sodalösung  (1  Thl.  krystallisirtes  Salz : 
ö  Thl.  Wässer)  zusammenbringt. 

A.  Ladenburg  und  L.  Rügheimer  (1)  erhielten  durch 
Oxydation  von  Hydratropasäure ,  CeHg  .  CH(CH8)C00H,  mit 
übermangansaurem  Kali  in  alkalischer  Lösung  Atrolctctinaäure  (2). 
Da  bei  derartigen  Oxydationen  nach  den  Beobachtungen  von 
R.  Meyer  und  Baur  (3),  W.  v.  Miller  (4)  und  Anderen  der 
Wasserstoff  in  einer  CH-Gruppe  durch  Hydroxyl  ersetzt  zu 
werden  pflegt,  so  schliefsen  Sie,  dafs  die  Atrolactinsäure  die 
Formel  C6H5C(OH)(CH8)COOH  besitze,  welche  Fittig  und 
Wurster  der  Tropasäure  zuschreiben,  während  letztere  die 
von  Fittig  und  Wurster  der  Atrolactinsäure  zugewiesene 
Formel  C6H6CH(CH,OH)COOH  bekommen  müsse.  Laden- 
bürg  und  Rügheimer  haben  femer  sowohl  die  hierher  ge- 
hörigen Säuren  durch  neue  genetische  Beziehungen  unter  sich 
verknüpft;  als  die  Atropasäure  synthetisch  dargestellt.  Atrolac- 
tinsäure   liefert   beim    Destilliren    mit    Salzsäure    Atropasäure, 

C6H5C(OH)CHsCOOH  =  C«H6-C<gg5g  +  H,0.    Giebt  man 

zu  fein  gepulverter,  mit  der  zwanzigfachen  Wassermenge  über- 
gOBsener  Atropasäure  allmählich  eine  mäfsig  concentrirte  Lösung 
von  unterchloriger  Säure,  so  löst  sie  sich  unter  Bildung  von 
Chlortropasäure ,   welche  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  durch 

(1)   Bor.  1880,   373,  2041.  —    (2)   Fittig  und  Wurster,   JB.  f.  1879, 
714.  —  (3)  JB.  f.  1879,  811.  —  (4)  Daselbflt,  644. 
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Aether  aufgenommen  wird.  Die  von  etwa  gelösten  Quecksilber- 
Verbindungen  durch  Schwefelwasserstoff  befreite  Säure  wird  aus 
Aether  gut  krystallisirt  erhalten.  Beigemischte  Atropasäure  läfst 
sidhi  durch  Waschen  mit  kaltem  Benzol  entfernen.  Die  Chlor- 
tropasäure,  .C6H5CCl(CH,OH)COOH,  schmilzt  bei  128  bis  130» 
und  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Ihre  Reduction  zu  Tropa- 
aäure  gelingt  am  leichtesten  durch  Zinkstaub  und  Eisenfeile  in 
alkalischer  Lösung.  Zur  Synthese  der  Atropasäure  wurde  vom 
Dichloräthylbenzol,  CeHs .  CCls .  CHt,  ausgegangen^  welches  durch 
Einwirkung  von  etwas  weniger  als  1  Mol.  Phosphorchlorid  auf 
Acetophenon  zuerst  in  der  Kälte,  dann  bei  40»  erhalten  und 
durch  Stehen  mit  kaltem  Wasser  von  Phosphoroxychlorid  be- 
freit, wurde.  Durch  Behandlung  des  Chlorids  (20  g)  mit  Cyan- 
kalium  (16  g)  in  wässerig-alkoholischer  Lösung,  Kochen  der  vom 
Alkohol  befreiten  Masse  mit  Barytwasser,  Ansäuern  mit  Salas- 
säure  und  Ausschütteln  mit  Aether  wird  ein  beim  Erkalten 
krystallinisch  erstarrendes  Oel  erhalten,  welches  nach  der  Rei- 
nigung durch  Lösen  in  kohlensaurem  Natron,  Wiederausfällen 
mit  Salzsäure,  Pressen  und  UmkrystaUisiren  aus  hochsiedendem 
Ligro&i  Krjstalle  vom  Schmelzpunkt  Ö9,ö  bis  62^  bildet,  die  in 
heifsem  Wasser  ziemlich  löslich  sind.  Sie  besitzen  die  Formel 
einer  äthylirten  Ätrolactinsäure  (oder  Tropasäure),  CeHsC(CH3) 
OCiELsCOOH,  und  geben  beim  Erhitzen  mit  viel  concentrirter 
Salzsäure  bis  zur  völligen  Lösung  Atropasäure^  welche  sich  beim 
Erkalten  ausscheidet. 

L.  Saarbach  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchung  über  Phen- 
oxypropionsäure ,  CHs  .  CH(OC6H5)COOH,  fortgesetzt  und  auf 
analoge  Säuren  ausgedehnt  (3).  Das  Kalksalz  der  Phenoxj- 
Propionsäure  krystaUisirt  in  kurzen,  zu  Kugeln  vereinigten  wasser- 
hellen  Säulen  mit  2  Mol.  Wasser.  Das  Säbersah  wird  durch  Zu- 
satz von  SilberHitrat  zur  Lösung  des  Natronsalzes  in  kleinen  spitzen 
Nadeln  erhalten,  welche  sich  am  Lichte  schnell  schwärzen.    Das 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  91,  161.  —  (2)  JB.  f.  1879,  721.  —  (3)  Zur  Dar- 
stellung derselben  wurde  das  Verfahren  von  Giacosa  (JB.  f.  1879,  699) 
benutst 
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Kupf ersah  ist  ein  lebhaft  hellgrtlner  NiederseUi^;  es  schmilzt 
schon  unter  Wasser.  Der  Aethyläther  ist  eine  Flüssigkeit  von 
angenehmem^  chloroformähnlichem  Gkruch,  Siedepunkt  243  bis 
2440  und  spec.  Gewicht  1,360  bei  17^^  Das  Amid  wird  durch 
Digestion  des  Aethers  mit  wässerigem  Ammoniak  in  grofsen 
wasserhellen  Krystallen  erhalten.  Es  schmilzt  bei  130^,  ist  in 
kaltem  Wasser  unlöslich  und  krjstallisirt  aus  heifsem  in  langen 
Nadehi;  aus  Alkohol  und  Aether,  in  welchem  es  leicht  lOslich 
ist,  krystallisirt  es  in  Nadeln.  Aus  seiner  Lösung  in  heifser 
Salzsäure  scheiden  sich  beim  Erkalten  dünne  Blätter  der  ßotlz^ 
Säureverbindung  aus,  aus  einer  Lösung  in  Schwefelsäure  kry- 
stallisirt das  schwefelsaure  Amid.  Die  schon  erwähnte  (1) 
Monobromphenoxypropionaäure  schmilzt  bei  105  bis  106^.^  ist 
äufserst  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  schwer 
in  heifsem  Wasser.  Das  Natransale  krystallisirt  in  langen  glän- 
zenden zerfliefslichen  Nadeln.  —  Aus  Eugenol  und  Manochlor- 
essigsaure  wurde  auf  gleiche  Art  die  Säure  CeHs(C8H5XOCHs) . 
O .  CH2COOH  gewonnen,  wdche  aus  heifsem  in  mehrere  Zoll 
langen,  farblosen,  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirt  Sie 
schmilzt  bei  80  bis  8P,  ist  in  heifsem  Wasser  leicht  löslich, 
noch  leichter  in  Alkohol  und  Aether.  Das  Natronsalz,  CisHis 
OiNa  -f-  IV2H2O,  bildet  klare,  ziemlich  harte  spiefsige  Erystalle, 
welche  sich  in  kaltem  Wasser  leicht,  in  Alkohol  erst  beim  Er- 
hitzen lösen  und  bei  110^  zur  weifsen  glasigen  wasserfreien  Masse 
schmelzen.  —  Aus  Thymol  und  Monochloressigsäure  wird  die 
OxythymyUssigsäure,  C«H8(C3H7)(CH8) .  O  .  CH, .  COOH,  erhal- 
ten, welche  aus  verdünntem  Alkohol  in  langen  glasglänzenden 
Nadeln  krystallisirt,  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  in  heifsem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist,  bei  148®  schmilzt 
und  bei  132®  wieder  kiystallinisch  erstarrt  Sie  ist  fast  ohne 
Zersetzung  destillirbar.  —  Auf  Dibrombemsteinsäure  wirkte 
Phenol  bei  Oegenwart  von  Natronlauge  nicht  in  der  erwartetem 
Weise  ein.  —  Orcin  wirkt  auf  Monochloressigsäure  in  alkalischer 
Lösung  unter  Bildung  voj^  Dtoo^fcri^l^fiSfigsäwre^  CsHtCCHs) 

(1)  JB.  t  167»  t^, 
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(O  .  CH2 .  COOH)t.  Dieselbe  krystallisirt  aus  heifBem  Wasser 
in  weifsen  Flocken,  die  aus  zarten  mikroskopischen  Nadeln  be- 
stehen; sie  löst  sich  ziemlich  in. kochendem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Schmelzpunkt  216  bis  217o.  Eisenchlorid 
erzeugt  in  ihrer  Lösung  einen  röthlich-gelben  flockigen  Nieder- 
schlag. Sie  ist  eine  starke  zweibasische  Säure,  welche  die  koh- 
lensauren Salze  zersetzt.  Das  Natronsah,  CnHioOeNaj  -f-  SHjO, 
ist  in  Wasser  äufserst  leicht  löslich  und  erstarrt  erst  nach  fast 
vollständigem  Verdampfen  des  Wassers  krystallinisch ;  in  Alkohol 
löst  es  sich  erst  beim  Erhitzen  und  krystallisirt  daraus  in  pracht- 
vollen, sternförmig  gruppirten  Nadehi.  Das  Kaliumsalz,  CnHio 
OeKs  -f-  3HsO,  krystallisirt  aus  Wasser  in  blumenkohlartigen 
Aggregaten,  aus  heifsem  Alkohol  in  kurzen  Nadeln.  Das  Kalk- 
salzf  CiiHiüOeCa  +  ZHjO,  scheidet  sich  bei  schnellem  Ein- 
dampfen in  dünnen  Blättern,  bei  langsamem  in  kleinen  harten 
^äjrystallen  aus.  Das  Bleisalz  krystallisirt  in  dünnen  glasglän- 
zenden Blättchen.  Das  Kupfersalz  fallt  auf  Zusatz  von  Kupfer- 
vitriol zur  Lösung  des  Natronsalzes  als  schmutzig-grüner  dick- 
flockiger Niederschlag.  Der  Aethyläther,  CnHioOeCCjHs)»,  bildet 
eine  weifse,  aus  kleinen  Nädelchen  bestehende  Ejrystallmasse 
vom  Schmelzpunkt  107*^.  Durch  wässeriges  Ammoniak  wird 
derselbe  leicht  in  das  Amid,  CiiHio04(NH8)8,  tibergeführt, 
welches  unkrystallinische  weifse  Flocken  darstellt;  aus  der  Lö- 
sung desselben  in  heifser  Salzsäure  scheidet  sich  die  Salzsäure- 
Verbindung  in  zarten,  strahlig  gruppirten  Nädelchen  ab.  Durch 
Eintragen  von  Dioxyorcyldiessigsäure  in  warme  Salpetersäure 
vom  spec.  Gewicht  1,2  entsteht  eine  schön  rothe  Lösung,  aus 
welcher  sich  beim  Erkalten  oder  Verdünnen  Mononitrodioxydi- 
orcyldiessigsäutB,  C«H,(N0,)(CH8)(0CH, .  COOH),,  als  rothes 
Pulver  absetzt.  Aus  alkoholischer  Lösung  scheidet  es  als  hell- 
rothes,  aus  mikroskopischen  spitzen  Pyramiden  bestehendes 
Pulver  ab  vom  Schmelzpunkt  140^.  Die  Salpetersäure  Mutter- 
lauge scheint  eine  isomere  Mononitrosäure  zu  enthalten. 

A.  Oglialoro  (1)   stellte  durch  Erhitzen   von  phenylgly- 

(1)  Qmi.  ohim.  iteL  !•,  4SI. 
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colsaurem  Natron  (10  Thl.)  mit  Benzaldehyd  (8  Tbl.)  und  Essig- 
säureanhydrid (28  Thl.)  auf  150  bis  160®  Oxyphenylzimmtsäure 
dar  : 

CgHs  .  CHO  +  CeHj .  O  .  CH,COOH  =  Cfi^ .  CH-C(0  .  CJEL^)COOR  +  H,0. 

Die  dunkebothe  Reactionsmasse  wird  mit  Wasser  erwärmt,  auf 
einem  Filter  gesammelt  und  gut  gewaschen,  dann  in  kohlen- 
saurem Natron  gelöst,  zur  Entfernung  von  Benzaldehyd  mit 
Aether  geschüttelt  und  mit  Salzsäure  gefallt.  Der  Niederschlag 
besteht  theils  aus  Zimmtsäure^  welche  durch  wiederholtes  Aus- 
kochen mit  Wasser  entfernt  wird,  theils  aus  der  neuen  Säure, 
welche  aus  warmem  verdünntem  Alkohol  krystallisirt  wird.  Aus 
der  alkoholischen,  durch  Kohle  entfärbten  Lösung  scheidet  sich 
die  Oxyphenylzimmtsäure  in  glänzenden,  farblosen,  ziemlich 
grofsen  Prismen  aus.  In  Wasser  ist  sie  sehr  wenig  löslich, 
leicht  in  warmem  Alkohol.  Sie  schmilzt  bei  179  bis  180^.  Das 
Silberaalz,  CiöHnOaAg,  bildet  ein  krystallinisches  weifses  Pulver, 
welches  sich  aus  viel  heifsem  Wasser  in  kleinen  Prismen  aus- 
scheidet. Das  Barytaalz  bildet  grofse  durchsichtige  Krystalle; 
seine  Lösung  zeigt  beim  Erwärmen  Neigung  zum  Verharzen. 

C.  Böttinger  (1)  bespricht  die  mangelnde  Uebereinstim- 
mung  zwischen  Seinen  (2)  Angaben  über  a-  und  ß-Oxyuvitin- 
säure  und  denen  Jacobsen's  (3)  über  die  aus  der  Oxymesi- 
tylensäure  durch  anhaltendes  Schmelzen  mit  Kalihydrat  erhaltene 
Oxyuvitinsäure  im  Hinblick  darauf,  dafs  nach  der  Theorie  nur 
zwei  isomere  Oxyuvitinsäuren  möglich  sind.  Er  beschreibt 
gleichzeitig  ein  etwas  abgeändertes  Verfahren  zur  Darstellung 
der  a-Oxyuvitinsäure,  von  welcher  Er  angiebt,  dafs  sie  bei  278^ 
unter  Zersetzung  schmelze.  O.  Jacobsen  (4)  theilt  darauf 
mit,  dafs  die  von  Ihm  (3)  beschriebene  Oxyuvitinsäure  bei  der 
Spaltung  nicht,  wie  früher  angegeben,  o-Kresol,  sondern  p-Kresol 
gebe  und  daher  nicht  als  o-p-,  sondern  als  Di-o- oxyuvitinsäure 
anzusehen  sei.  Die  isomere  o-p-Oxyuvitinsäure  habe  Er  mittler- 
weile  durch   gelindes   Schmelzen    einer  sowohl  aus  der  o-,  wie 

(1)  Ber.  1880,  1933.  —  (2)  JB.  f.  1877,  787.  —  (3)  JB.  f.  1879,  764.  — 
(4)  Ber.  1880,  2050. 
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aoB  der  p-SulfaminmeBitylensäure  durch  Oxydation  gewonnenen 
Sulfaminuyitinsäure  mit  Kalihjdrat  erhalten;  sie  sei  von  beiden 
Säuren  Böttinger's  verschieden.  Die  beiden  von  Ihm  (Jacob- 
sen)  erhaltenen  Säuren  unt^scheiden  sich  folgendermafsen  : 


Di-^hOxyuoiiiMäwre. 


o-p-  Oxywfkmsäwe. 


Krystallisirt  aus  heifüem  Wasser 
in  ziemlich  langen,  meistens  zu  baum- 
f5nnigen  Gruppen  rerwaohsenen  Na- 
deln, die  in  der  Hitse  sehr  yiel 
reichlicher  löslich  sind,  als  in  der 
K&lte. 

Beginnt  bei  langsamem  Erhitzen 
bei  280^  zu  erweichen  und  sich  zu 
zersetzen.  Gröfsere  Mengen,  schnell 
erhitzt,  schmelzen  YoUständig  erst 
bei  etwa  275*^. 

Lftfst  sich  durch  Tondohtiges  Er- 
hitzen zum  Theil  unverändert  subli- 
miren.  Das  leichte  Yöllig  yerfilzte 
Sublimat  besteht  aus  mikroskopischen 
irisirenden  Blftttchen,  welche  sich  unter 
Wasser  allmfthlioh  in  lange  Nadeln 
umwandeln. 

Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf 
200^  wird  p-Kresol  gebildet. 

Der  sehr  gut  krystallisirende  Di- 
methyläther  schmilzt  bei  79*. 


Ist  in  kaltem  Wasser  fast  gar 
nicht  und  auch  in  heifsem  nur  sehr 
wenig  löslich.  Sie  scheidet  sich  aus 
dieser  Lösung  niemals  in  Nadeln,  son- 
dern in  mikroskopischen  derben 
rhombol&derartigen  Krystallen  aus. 

Beginnt  gegen  280*  zu  erwei- 
chen, schmilzt  bei  schnellerem  Er- 
hitzen unter  theilweiser  Zersetzung 
bei  etwa  290*. 

Die  durch   Yorsichtige  Sublima- 
tion gewonnene  leichte  lockere  Masse 
besteht   aus  mikroskopischen    derben 
Krystallen,    nicht    aus  Nadeln    oder  . 
Blättchen. 


Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf 
200*  wird  o-Kresol  gebildet. 

Der  sehr  gut  krystallisirende  Di- 
meihyläther  schmilzt  bei  128*. 


Die  Salze  beider  Säuren  sind  weniger  von  einander  unterschieden. 
Das  Silberaah  der  o-p-Säure  löst  sich  in  heifsem  Wasser  viel 
reichlicher  als  das  der  Di-o-Säure.  Die  normalen  ßaryumsalze 
zeigen  gleiche  Beschaffenheit.  Die  Zinksalze  sind  beide  in  der 
Kälte  leicht;  in  der  Hitze  schwer  löslich.  Mit  Eüenchlorid  gehen 
beide  Säuren  eine  rein  rothe  Färbung.  —  C.  Böttinger  (1) 
findet  dann  den  Schmelzpunkt  Seines  a-Oxyuvüinsäuredimethyl' 
äihera  bei  129  bis  130^,  also  in  Uebereinstimmung  mit  Jacob- 
sen's  o-p-Säure. 


(1)  Ber.  1880,  2845. 
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Nach  J.  Kaohler  (1)  entsteht  bei  der  Oxydation  von 
Campher  durch  ChromBäure  nicht,  wie  Ballo  (2)  angiebt^  Adi- 
pinsäure, gondem  aufser  nicht  näher  definirbaren  Bjrrupförmigen 
Säuren  nur  Camphwonsäure,  CgHuOi^  und  HyiroosByoamphanm^ 
säure,  C9H14O6  (3).  Wahrscheinlich  habe  Ballo  letztere  fbr 
Adipinsäure  gehalten^  die  Zusammensetzung  ist  fast  dieselbe; 
der  von  Ballo  angegebene  Schmelzpunkt  148^  (statt  164  bis 
165^)  beruhe  auf  anhängender  alkoholischer  Mutterlauge. 

Nach  R.  Panebianco  (4)  krystallisirt  IsopropyttfenzoS- 
säure  im  triklinen  System,  a  :  b  :  c  ==  2,07825  :  1  :  1,34669. 
a  =  73^1',  ß  =  75«^8',  y  =  72056',  g  «  103<>13',  ^  =  1OO05O', 
g  =  103^40,5'.  Beobachtete  Formen  (100),  (001),  (010),  (110), 
(101),  (^70),  (20i).  Gemessene  Winkel  100  :  001  =  75^8',  100: 
010  =  72«56',  010  :  001  =  73«21',  100  :  HO  ==  5P8',  001  : 
lOl  =  36059'.  Unvollkommen  spaltbar  nach  (100).  Die  Kry- 
stalle  sind  farblos  und  tafelförmig  nach  (100),  sie  zeigen  viele 
Unregelmälsigkeiten  theils  durch  mangelnden  Parallelismus,  theils 
durch  Eriunmung  der  Flächen. 

E.  V.  Lippmann  und  R.  Lange  (5)  beschrieben  eine 
Oxycuminsäure,  Cuminsäure,  durch  Oiydation  von  rohem  CSi- 
minol  mit  Salpetersäure  erhalten  und  bei  114^  schmelzend,  wurde 
in  Nitrocuminsäure  vom  Schmelzpunkt  158^  verwandelt  und  dieoe 
in  Amidocuminaäure  übergeführt.  Letztere  schmilzt  bei  129®, 
bleibt  aber  anfangs  flüssig.  Die  bei  104^  schmebsende  Amido- 
cuminsäure,  welche  Paternb  und  Fileti  (6)  für  eine  isomere 
Säure  hielten,  ist  nur  durch  ein  Oel  verunreinigt,  welches  durch 
Umkrystallisiren  aus  viel  kochendem  Wasser  leicht  entfernt 
werden  kann.  Die  salzsaure  Amidocuminsäure  giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  bräunlich-violette  Färbung.  Amidocuminsaures  Silber, 
C6H8(NH2)(C3H7)COOAg,  ist  ein  weifser,  flockiger,  im  Dimkeln 
beständiger  Niederschlag.  Amidocuminsaures  Zink,  [CeHa(NHt) 
(C8H7)COO]8Zn  -f-  3H2O,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in 


(1)  Ber.  1880,  487.  —  (2)  JB.  f.  1879,  566.  —  (3)  JB.  t  1878,  641,  — 
(4)  Gazz.  chim.  ital.  lO,  81.  —  (5)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  81,  887; 
Ber.  1880,  1660.  —  (6)  JB.  f.  1874,  666. 
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br&nnlichen Nadeln.  AethylamidocuminaäwrewiTi.  als  Jodwasser- 
stoffsanres  Salz  durch  Erhitzen  von  Amidocmninsäure  mit  Jod- 
äihyl  auf  105^  erhalten ;  es  bildet  ein^i  bräunlichen  hygroskopi- 
schen S}rrop«  Die  freie  Säure  lälst  sich  daraus  durch  Alkalien 
nicht  abscheiden  y  vielmehr  scheint  die  hierbei  erhaltene  stick- 
stofffreie,  ein  himbeerrothes ,  sehr  schwer  lösliches^  krystallini- 
sches  Pulver  bildende  Säure  Aetkyloaycuminsäure  zu  sein^  wie 
aus  den  Analysen  ihres  SdlbersaUtes  (rother  ^  an  der  Luft  sich 
leicht  schwärzender  Niederschlag)  und  ihres  Cadmitmisalzes 
(rother,  in  Nadeln  krystallisirender  Niederschlag)  hervorgeht. 
Oxycuminsäure,  CeHi»(OH)(CsH7)COOH ,  wurde,  wie  schon  von 
Cahours  (1),  durch  Einleiten  von  Stickozyd  in  die  Lösung 
der  salpetersauren  oder  chlorwasserstoffsauren  Amidocumin- 
säure  dargestellt  :  2  C6Hs(NH,)(C8H7)COOH  +3N0  =  2C«H5 
(OH)(CsHt)COOH  +  5N  -f  HgO.  SiebUdet  farbtose Prismen 
vom  Schmelzpunkt  138  bis  140^ ;  ihrBUisalt  ist  hdlgelb,  ihr  Silber- 
sah  ein  farbloser  Niederschlag.  Die  Säure  scheint  mit  der 
Thymooxycuminaäurß  von  Barth  (2)  identisch  zu  sein.  Beide 
krystallisiren  in  kleinen  Nädelchen,  die  concentrirte  heifse  Lösung 
trübt  sich  beim  Erkalten,  Eisenchlorid  bewirkt  in  verdünnter 
Lösung  OpaUsiren,  in  concentrirter  Fällung.  Die  gesättigte  Lö- 
sung giebt  mit  Bleiacetat  einen  im  Ueberschufs  löslichen  Nieder- 
schlag. Das  CalciumB4dz  ist  in  Aether  löslich.  Nach  ihrer 
Bildung  aus  Cuminsäure  kann  der  Säure  unter  den  von  Barth 
aufgestellten  Formehi  nur  C«H8(COOH)(OH)„(C8H7)p  zukom- 
men (3). 

L<  Claisen  und  P.  J.  Antweiler  (4)  stellten  aus  dem 
schon  von  Cahours  (ö),  wenngleich  nur  in  unreinem  Zustande, 
erhaltenen  Cinnamylcyanid  die  Cinnixmylamuüen  säure  dar.  Cin- 
namylchlarid,  durch  Einwirkung  gleicher  Moleküle  Zimmtsäure 
und  Phosphorpentachlorid   und  AbdestiUiren  des  Phosphoroxy- 


(1)  JB.  f.  1858,  824.  —  (2)  JB.  f.  1879,  807.  —  (8)  Lippmann  und 
Lange  enchliefsen  aus  dieser  Fonnel  die  Metastellung  der  Nitro-  und 
Amidogroppe  lum  Propyl  in  der  Nitro-  und  Amidotumiaeftura  (?/&).  — 
(4)  Ber.  1880,  2128.  —  (5)  JB.  f.  1847  vnd  1848,  688. 
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Chlorids  im  Vacnum  erhalten,  läTst  sich  bei  stark  vermindertem 
Druck  fast  ohne  Zersetzung  destilliren.  Es  bildet  eine  krystalli- 
nische  Masse,  die  bei  35  bis  36^  schmilzt  und  unter  58  mm  Druck 
bei  170  bis  171^  siedet.  Ctfmamylcyantd ,  C9H7O .  CN,  bildet 
sich  bei  längerem  Erwärmen  des  Chlorids  mit  Cjansilber  auf 
100^.  Aus  warmem  Aether  oder  Chloroform  umkrystallisirt 
bildet  es  schöne«  bei  114  bis  116^  schmelzende  Prismen,  bd 
sehr  langsamer  Verdunstung  breite  tafelförmige  Erystalle.  Es 
ist  in  warmem  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlen- 
stoff ziemlich  leicht,  in  Petroläther  nur  wenig  löslich;  durch 
Wasser  wird  es  sehr  langsam,  durch  warme  Kalilauge  rasch 
zersetzt  in  zimmtsaures  Kali  und  Cjankalium.  Cwnamylfarm' 
amid^  C9H7O  .  CO  .  NH2.  Rauchende  Salzsäure  wirkt  sehr  lang- 
sam auf  das  Cyanid,  schneller  auf  eine  Lösung  desselben  in 
Eisessig.  Nach  zwölf  Stunden  ist  die  Mischung  meist  zu  einer 
festen  Erystallmasse  des  Amids  mit  etwas  Zimmtsäure  erstarrt ; 
nachdem  letztere  durch  Natriumcarbonat  entfernt  ist,  wird  daa 
Amid  aus  siedendem  Wasser  oder  Chloroform  umkrystallisirt. 
Aus  Wasser  krystallisirt  bildet  es  flache,  bei  129  bis  130^  schmel- 
zende Prismen  und  Blättchen,  die  in  kaltem  Wasser  wenig, 
reichlicher  in  siedendem,  sowie  in  Aether,  Chloroform  und  Schwe- 
felkohlenstoff löslich  sind.  Es  besitzt  keine  sauren  Eigenschaften, 
löst  sich  nicht  in  verdünnter  kalter  Kalilauge;  beim  Erwärmen 
wird  es  unter  Ammoniakentwicklung  hauptsächlich  in  Oinnamyl- 
ameisensäure  übergeführt.  Dieselbe  konnte  nicht  ganz  rein, 
sondern  nur  als  ein  in  Wasser  ziemlich  löslicher  Syrup  erhalten 
werden ;  das  Silbersalz,  ein  weifser,  schwer  löslicher  Niederschlag, 
entsprach  der  Formel  C9H7O  .  COOAg. 

M.  Ballo  (1)  hat  Seine  (2)  Versuche  über  Camphersäure 
ausführlich  beschrieben. 

Nach  P.  Maissen  (3)  eignet  sich  zur  Darstellung  der 
Camphersäure  vorzüglich  der  Rückstand  von  der  Bomeoldar- 
stellung  nach  Baubigny.    Zur  directen  Darstellung  aus  Cam- 


(1)  Ann.  Chem.  1©9,  321.  —    (2)  JB.  f.  1879,  726.  —  (8)  Gmb.  chlm. 
ital.  10,  280 ;    Ber.  1880,  1873  (Aufiz.) 
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pher  löst  man  diesen  in  irgend  einem  aromaÜBchen  ^  über  100^ 
siedenden  Kohlenwasserstoff  ^  trägt  in  die  100^  warme  Lösung 
so  viel  Natrium  ein  als  sich  löst,  schüttelt  die  beim  Erkalten 
dick  gewordene  Masse  mit  Wasser,  hebt  die  Oelschicht  ab  und 
erhitzt  im  Sandbad.  300  g  des  Rückstandes  werden  mit  8Q0  g 
käuflicher  Salpetersäure  (spec.  Gewicht?  8.)  und  200  g  Wasser 
einige  Tage  am  Rückflufskühler  erwärtnt  und  hieraus  230  g  bm 
176  bis  177^  schmelzende  Camphersäurp  erhalten.  —  Zur  Ge- 
winnung von  Gamphersäureanhydrid  mischt  man  Camphersäure 
mit  molekularen  Mengen  Essigsäureanhydrid  und  geschmolzenem 
Natriumacetat  und  beendigt  die  unter  starker  Erwärmung  ein- 
tretende Reaction  durch  Erwärmen  auf  dem  Sandbade.  Das 
erkaltete  Product  wird  mit  Wasser  ausgezogen,  das  rückständige 
Anhydrid  aus  siedendem  Alkohol  krystallisirt.  Die  Ausbeute 
ist  fast  theoretisch. 

P.  Latschinoff(l)  bestimmte  das  Drehungsvermögen 
der  ChoUcamphersäure  (2)  in  alkoholischer  Lösung  bei  18^  [ajo 
=f  -f-  56^10',  unahängig^von  der  Concentration  der  Lösung,  in 
essigs.  Lösung  bei  18®  [a]^  =  +  57*^.  Er  bestimmte  femer 
ihre  Löslichkeit  in  Wasser  (1  Thl.  in  6797  Thl.  von  18<>),  Aether 
(1  Thl.  in  2771  Thl.  von  W)  und  Alkohol  von  sehr  verschie- 
dener Concentration ;  trotz  der  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  löst 
sich  die  Säure  in  absolutem  Alkohol  etwas  schwerer  (in  10^5  Thl.) 
als  in  78  procentigem  (in  8,4  Thl.).  Seine  Vermuthung,  dafs 
T  ap  p  e  i  n  e  r's  Cholanaäure  (3)  ein  Anhydrid  der  Cholecamphersäure 
sei,  fand  Latschinoff  dadurch  bestätigt,  dafs  Cholecampher- 
säure beim  Erhitzen  mit  starker  Schwefelsäure  bis  zur  Ent- 
wicklung schwefliger  Säuren  (in  gelinder  Wärme  löst  sie  sich 
unverändert  und  wird  durch  Wasser  wieder  abgeschieden),  oder 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  160^  zum  Theü  in  Cholansäure 
übergeht.  Weit  glatter  erfolgt  dieselbe  Umwandlung  bei  der 
Behandlung  einer  alkoholischen  Lösung  von  Cholecamphersäure 
mit  Salzsäuregas,  oder  bei  der  ihres  Bleisalzes  mit  Alkohol  und 

(1)  Ber.    1880,    1062.   —   (2)   JB.    f.    1879,   966.    —    (8)   JB.   f.    1878^ 
1004. 
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Jod&thyl;  in  beiden  Fällen  entsteht  nicht  Cholecampheraäure* 
äther,  sondern  Gholansäureäther,  C%(J3Ln{GfiiifOs,  daneben  THra- 
iUhylckolantäure,  C4oH52(CtH5)40i»;  freie  Cholansäure  und  sehr 
kleine  Mengen  einer  neuen  Säure.  Der  Cholanaäureäthfnr  ^  wel- 
cher von  den  übrigen  Producten  durch  Schütteln  der  ätherischen 
Lösung  mit  schwacher  Sodalösung  befreit  wird^  scheidet  sich  aus 
seiner  Lösung  in  einem  ^Gemenge  von  Aether  mit  schwachem 
Alkohol  oder  Aceton,  t^eils  in  Form  von  gelblichen,  später  er- 
starrenden Tropfen,  theils  in  krystallinischen  Nadeln  von  Waduk 
consistenz  aus.  Er  erweicht  bei  50^,  schmilzt  aber  voUständig 
erst  bei  120^,  durch  alkoholische  Eiililauge  wird  er  sehr  schnell  ver- 
seift. Die  Tetraäüiylcholanaäure  wird  von  den  übrigen  Säuren 
vermittelst  der  Löslichkeit  ihres  Bleisalzes  in  kochendem  Alko- 
hol getrennt.  Sie  ist  charakterisirt  durch  die  Schwerlöslichkeit 
ihres  Ammansalzes ,  welches  sich  aus  der  Lösung  der  Säure  in 
Ammoniak  in  haardünnen,  die  ganze  Flüssigkeit  erfüllenden 
ITadeln  ausscheidet,  sowie  dadurch,  dafs  ihre  löslichen  Salze 
durch  Kochsalz  in  Form  voluminöser  gallertartiger  Niederschläge 
geftdlt  werden.  Die  Säure  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  unlöslich  in  Wasser;  aus  schwach  alkoholischen  Lö- 
sungen krystallisirt  sie  bei  langsamem  Verdampfen  in  pracht- 
vollen, langen,  platten  Nadeln,  welche  bei  130  bis  131^  schmel- 

zen.  Ihre  Salze  entsprechen  der  Formel  C4oH5iM(CiH5)40if  (1). 
Nur  die  des  Kaliums  und  Natriums  sind  in  Wasser  leicht  lös- 
lich. Die  des  Calciums,  Bart/ums  und  Bleies  lösen  sich  leicht 
in  Alkohol  und  werden  daraus  durch  Wasser  gefallt ;  sie  schmel- 
zen unter  100^.  Beim  Kochen  mit  wässeriger  Kalilauge  liefert 
die  Tetraäthylcholansäure  leicht  Cholansäure,  Zu  den  Angaben 
Tappeiner's  über  dieselbe  bemerkt  Latsch  in  off,  dafs  1)  die 
unreine  Cholansäure  sich  in  Aether  auffallend  leicht,  die  reine 
aber  schwer  löse,  2)  cholans.  Barjum  sich  aus  der  kochenden 
Lösung  nicht  amorph,  sondern  in  krystallinischen  Täfelchen  ab- 


(1)  Die  Analysen  ergaben  —  wie  auch  Latschinoff  hervorhebt  — 
^en  um  V»  ^i«  fast  Vt  >u  hohen  Metallgehalt,  Formel  und  Name  der  Tetra- 
äthylcholansäure dürfte  daher  noch  zu  bestätigen  sein.     8. 
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scheide,  3)  das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  Wasser  krj'-' 
stallisirte  cholans.  Barjnim^  welches  bald  undurchsichtige  Warzen, 
bald  Haufen  von  Nadeln  oder  wohlausgebildete  durchsichtige 
Prismen  bilde,  nicht  7,  sondern  KVMol.  Wasser  enthalte.  Da&t 
selbe  Balz  werde  auch  durch  Alkohol  aus  der  wässerigen  Lö* 
sung  allmählich  in  regelmäfsigen  Ktigelchen  ausgeschieden. 

Die  umgekehrte  Umwandlung  der  Cholansäure  in  Cholecam<r 
phersäure  (CholoTdansäure)  durch  Erwärmen  mit  Salpetersäni« 
hat  schon  Tappeiner  aufgefimden.  Latschinoff  findet^  daTa 
hierbei  keine  rothen  Dämpfe  auftreten,  also  keine  Oxydation 
stattfindet;  nichtsdestoweniger  ist  die  Umwandlung  eine  fast 
vollkommene. 

C.  Lorenz  (1)  hat  die  Homologen  der  Piper  onyh 
säure  dargestellt.  Methylenkaffeeaäure  (Methylendtoxyzimm/Usäure), 

C$H,(<;^\CHgjCH=CH.COOH,  wurde  erhalten  durch  Kochen 

von  Piperonal  (ö  ThL),  mit  Natriumacetat  (3  Thl.)  und  Esaig- 
säureanh7drid(6Thl.)  amRiickfluTskühler,  Aufweichen  des  brau<- 
nen  Reactionsproductes  in  Wasser,  Ausziehen  mit  Aether,  Schüt- 
teln der  AetherauszUge  mit  Sodalösung  und  Ansäuern  der  letz- 
teren. Sie  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  (1  Alkohol  : 
3  Wasser)  in  feinen  mikroskopischen  Erjstallen,  die  bei  232^ 
schmelzen  und  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  bei  gelindem 
Erwärmen  mit  ziegelrother  Farbe  lösen.  In  der  neutralen  Lö- 
sung des  Ammoniaksalzes  erzeugt  Kupfersulfat  einen  grünen^ 
in  viel  heifsem  Wasser  löslichen  Niederschlag ;  Bleiacetat  einen 
amorphen  weifsen,  aus  welchem  durch  Auflösen  in  siedendem 
Wasser  kleine,  sternförmig  gruppirte  Nadeln  erhalten  werden; 
Zinksulfat  einen  aus  heifsem  Wasser  in  langen  Nadeln  krjstal- 
lisirenden  Niederschlag;  Baryumchlorid  keinen,  Caleiumchlorid 
sofort  einen  körnig-krystallinischen ,  Silbernitrat  einen  weifsen 
käsigen  Niederschlag,  CioHTAgOi,  welcher  si(^  beim  Erhitzen 
mit   Wasser    schwärzt.      Methylefnhydrokaffeesäure   (Methylendi' 

oxyhydrozimmisäure)S^^{<^  CH,  jCHj .  CHj .  COOH,  wird  aus 

(1)  Ber.   1880,  766. 
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vorstehender  Säure  durch  Natriumamalgam  erhalten.  Sie  kry- 
stallisirt  aus  alkoholhaltigem  Wasser  in  langen,  bei  84"  schmel- 
zenden Nadeln,  welche  sich  in  erwärmter  concentrirter  Schwe- 
felsäure mit  kirschrother  Farbe  lösen.  Aus  der  neutralen  Lö- 
sung des  Ammoniaksalzes  wird  durch  Silbemürat  ein  weifser 
Niederschlag  erhalten,  welcher  aus  kochendem  Wasser  in  glän- 
zenden Flittem  krystallisirt.  Auch  das  Blei-,  Zink-  und  Kupfer- 
salz sind  schwer  löslich;  4)eim  Erkalten  der  heifsen  Lösungen 
krystallisirt  das  Bleisalz  in  langen,  das  Zinkscdz  in  feinen  ver- 
filzten Nadeln,   das  Kupf ersah  krystallisirt   schwieriger.      Me- 

thylenalphahomoJcafeesäure,  CßHs  (<q>CH2'|CH=C(CH8)COOH, 

wird  in  analoger  Weise  unter  Anwendung  von  Propionsäurean- 
hydrid  gewonnen.  Sie  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und 
Aether  löslich  und  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  klei- 
nen Prismen  vom  Schmelzpunkt  192  bis  194^.  Sie  löst  sich  in 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  brauner  Farbe.  Die  neutrale 
Ammoniaksalzlösung  giebt  mit  Kupfersulfat  einen  blauen,  fast 
unlöslichen,  beim  Erhitzen  grün  werdenden  Niederschlag,  mit 
Bleiacetat  einen  flockigen,  mit  Zinksulfat  einen  dichten,  in 
heifsem  Wasser  lölslichen  Niederschlag,  mit  Bart/umchlorid  kei- 
nen, mit  Calciumchlortd  einen  krystallinischen  Niederschlag. 
Das  ßilbersalz,   C]iH9Ag04,    schwärzt    sich  beim  Erhitzen  mit 

Wasser.  MethylenalphahomohydrohaffeesäureyC^A  wx/CHj  iCHj 

-CH(CHs)COOH,  wird  aus  der  vorigen  Säure  durch  Natrium- 
amalgam dargestellt.  Sie  ist  in  Wasser  schwieriger  löslich  als 
Methylenhydrokafieesäure,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 
Aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt  sie  in  dicken,  bei  77^ 
schmelzenden  Prismen,  welche  beim  Erwärmen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  kirschroth  werden,  ohne  sich  sofort  zu  losen.  Das 
neutrale  Ammoniaksalz  giebt  mit  Kupfersulfat  eine  grüne,  in 
siedendem  Wasser  schwer  lösliche  Fällung,  mit  Bleiacetat  eine 
weifse,  mit  Zinksulfat  eine  in  heifsem  Wasser  leicht  lösliche 
Fällung,  mit  Baryum  i;nd  Galdumchlorid  keine.  Das  Stlbersahs 
ist  beim  Erwärmen  beständig. 


Syntheseii  mittelst  Malonsänreest^r.  SS5 

M.  Conrad  (1)  h^t  Seine  Synthesen  vermütelH  Malotuäure- 
ester  (2)  in  Gemeinschaft  mit  C.  A.  Bischoff  auch  in  der  aro- 
matischen Reihe  fortgesetzt  (3).  Bezüglich  der  Bemylmalonsäure 
ist  zu  bemerken^  dafs  dieselbe  wie  die  übrigen  substituirten 
Malonsäuren  beim  Erhitzen  Eohlensämre  (neben  Hjdrozimmt- 
säure)  abspaltet.  Durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat^  dann 
Methyijodid  auf  Benzjlmalonsäureester;  oder  auch  durch  Ein- 
wirkimg von  Benzjlchlorid  auf  Natriummethjlmalonsäureester 
wird  ein  und  derselbe  Methylbenzyhnalonsäureesterj  (CH8)(C7H7) 
©(COOCjHs)«,  erhalten,  eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  vom 
Siedepunkt  300**  und  dem  spec.  Gewicht  1,064  bei  19®  gegen 
Wasser  von  15®.  Durch  Verseifung  mit  Kalilauge  wird  daraus 
die  Methylhemylmaloneäure,  CnHi^O«,  erhalten,  welche  bei  130** 
schmilzt  und  sich  bei  längerem  Erhitzen  auf  180®  in  Kohlensäure 
und  Methylbemylessigfiäure^  (CH8)(CH, .  C6H5)CHCOOH,  spaltet. 
Letztere  ist  identisch  mit  der  Methjlbenzylessigsäure  aus  Methyl- 
benzylacetessigäther  (4);  dieselbe  Säure  (ß'Phenylisobuttersäure 
oder  Hydrophenylcrotonsäure)  entsteht  auch  durch  Behandlung 
der  Phenylcrotonsäure  aus  Propionsäurebenzyläther  (5);  oder  aus 
Benzaldehjd  und  Propionsäureanhydrid  mit  Natriumamalgam  (6). 
Es  folgt  aus  dieser  Identität  auch  für  die  letzteren  Säuren  die 
Formel  der  Methjlbenzjlessigsäure,  sowie  für  die  Phenylcroton- 
säure  mit  Rücksicht  auf  ihre  Bildung  nach  Perkin  die  Formel 
CßHs .  CH=C(CHs)COOH  und  der  Name  a-MethyUß-phmylaerylr 
säure.  Die  hauptsächlichsten  Eigenschaften  der  Methjlbenzyl- 
essigsaure,  aus  welchen  sich  die  Identität  der  obigen  Säuren 
ergiebt,  sind  folgende.  Sie  schmilzt  bei  37®  und  siedet  bei  272®. 
In  Alkohol,  Aether  imd  Benzol  ist  sie  leicht  löslich,  wenig  in 
kaltem  Wasser  (100  Thl.  von  15®  lösen  0,303  bis  0,316  Thl.), 
bedeutend  mehr  in  heifsem.  Das  Silbersalz,  CioHnAgO«,  ist 
ein  wei&er,  sehr  lichtbeständiger  Niederschlag;  100  Thl.  Wasser 


fl)  Ber.  1880,  598;  Ann.  Chem.  904,  174.  —  (2)  JB.  f.  1879,  612.  — 
(8)  Vgl.  diesen  JB.  S.  782.  —  (4)  Conrad,  JB.  f.  1878,  743.  —  (6)  Con- 
rad und  Hodgkinson,  JB.  f.  1878,  742.  •—  (6)  Perkin,  JB.  f.  1877, 
789. 
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Ton  20<^  loben  0^244  bis  0^253  TU.  desselben.  In  der  wässerigen 
Lösung  des  Ammoniumsalzes  erfolgt  durch  a)  Chlorbarifum, 
ühloroaleium y  Magnesium-  und  Mangansulfat  :  keine  Fällung; 
b)  Kobalt'  und  Niekelsalz  :  nur  ein  schwacher  Niederschlag; 
o)  Zinksulfat  :  weifser  flockiger  Niederschlag^  in  welchem  sich 
nach  einiger  Zeit  prismatische  Krystalle  bilden^  derselbe  ist  im 
Ueberschufs  des  Fällungsmittels  löslich ;  d)  Kuffemulfat :  grüner^ 
flockiger  Niederschlag ;  e)  Qufcksilbernitrat :  weils^  krystallinisch ; 

f)  BMacetat    und  Eisenehlorid  :  pflasterartige   Niederschläge; 

g)  Aluminiumsulfat  :  weiTse^  krystallinische  Fällung.  Ueber  die 
Phenyleroionsäure  machen  Conrad  und  Bischoff  folgende 
Angaben.  Sie  krystallisirt  in  glänzend  weifsen  Nadeln  und 
PrismeU;  die  unter  dem  Mikroskop  sehr  gut  ausgebildete  Formen 
von  monoklinem  Habitus  erkennen  lassen.  Sie  schmibt  bei 
78^  (1)  imd  erstarrt  einige  Grad  tiefer  wieder  krystallinisch. 
Bei  288^  destiUirt  sie  ohne  Zersetzung.  In  Alkohol,  Aether, 
Benzol  ist  sie  leicht ,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich;  die 
kochende  wässmge  Lösung  enthält  in  100  Tbl.  0,119  Tbl.  Säure. 
Das  Silbersale,  CioHgAgO»,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in 
federartig  gruppirten  Nadeln,  oder  bei  langsamer  Abkühlung  in 
wohlausgebildeten,  stets  rechtwinkeligen  Prismen.  100  Tbl.  sie- 
dendes Wasser  lösen  0,37öThl.  des  Salzes.  Das  Baryumsalz 
ist  schon  früher  beschrieben;  es  zeigt  keine  constante  Löslich- 
keit, sondern  wird  immer  schwerer  löslich,  je  länger  es  mit 
Wasser  gekocht  wird.  Das  Ammoniumsalz  krystallisirt  aus 
heifsem  Wasser  in  langen  Säulen.  In  seiner  Lösimg  entstehen 
Niederschläge  durch  Ghlorcalcium  :  weifs,  aus  fei'^^^  Nadeln  be- 
stehend; Zinksulfat  :  weifs,  flockig,  nach  einiger  Zeit  Nadeln 
(im  Ueberschufs  des  Fällungsmittels  löslich) ;  Kobaltnitrat  : 
rosenroth,  flockig ;  Nickelsulfat  r  grünlich,  flockig  (beide  letztere 
im  Ueberschufs  löslich):    Kupfersulfat  :  flockig,    grün;    Queck- 

'Silberchlorid  :  weifs;   Mangansulfat  :   weifs,   aus   concentrisch 
gruppirten  Nadeln  bestehend,  in  heifsem  Wasser  löslich  und  beim 

(1)  Früher  hatten  Conrad  und  Hodgkinson  den  Schmelspunkt  über- 
emstimmend  mit  Perkin  bei  82<>  gefunden. 
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Erkalten  in  wohlausgebildeten  Prismen  sich  abscheidend;  Blei- 
acetnt  :  weifs,  pflasterartig;  Alumifiiummlfat  :  käsige  weifs; 
Magnesiumat/lfat  :  keine  Fällung.  —  In  der  nachgewiesenen 
Constitution  der  in  Rede  stehenden  Phenylcrotonsäure  und  der 
aus  ihr  durch  Wasserstoffaddition  hervorgehenden  Phenjlbutter- 
säure,  sowie  in  dem  Umstände^  dafs  wohl  der  Benzjlester  der 
normalen  Buttersäure  (1),  nicht  aber  der  der  Isobuttersäure  (2) 
mit  Natrium  eine  Phenylangelicasäure  liefert;  ist  eine  weitere 
Bestätigung  ier  Regel^enthalten^  dafs  bei  den  Fettsäuren  die 
gröfsere  Readiü^ül^igkeit  denjenigen  (a-) Wasserstoffatomen 
zukommt;  welche  mit  demselben  Kohlenstoffatom  wie  die  Carb- 
oxylgruppe  verbunden  sind.  Die  Bildung  der  höheren  Homo- 
logen der  Zimmtsäure  aus  aromatischen  Aldehyden  und  Säure- 
anhjdriden  findet  nach  folgendem  Schema  statt  : 

XCOH  +  (R-CH,-  C0),0  =  XCH=C(B)COOH  +  GH,(B)GOOH ; 

und  die  Einwirkung  des  Natriums  auf  die  Benzylester  fetter 
Säuren  in  den  beiden  Phasen  : 

1)        4  R-CH,-COOCH,  .  CeH,  +  2  Na 
==   2  CH(R)(CH,CeH5)C00CH, .  C,H,  +  2  R-CH,-COONa  +  2  H  j 

2)        2  CH(R)(CH,CeH5)COOCH,qjH5  +  2  Na 
=   2  C,H5CH«C(R)C00Na  +  2  CgHgCHj  +  2  H. 

Bezüglich  der  Ausdehnung  der  theoretischen  Betrachtungen  auf 
noch  andere  Reactionen  mulis  auf  die  Abhandlung  verwiesen 
werden. 

M.  Conrad  (3)  liefs  in  weiterer  Fortsetzung  Seiner  (4) 
Synthesen  miuelat  Malonsäureester  auf  den  bei  222^  •  siedenden 
Chlormalonsäureester  Natriumäthjlat  und  darauf  Benzjlchlorid 
einwirken^  um  zu  ermitteln^  ob  es  möglich  sei^  das  im  Chlor- 
malonsäureäther  noch  enthaltene  Wasserstoffatom  durch  Natrium 
zu  ersetzen.  In  der  That  wurde  Benzylchlormalonaäuresater 
erhalten,  was  ilir  die  Existenz  des  NatrtumchlormalansäureesterB 
spricht  : 


(1)  Conrad  und  Hodgkinson,  a.  a.  O.  —  (2)  Hodgkinson,  dieser 
Bericht,  8.  889.  —  (8)  Ber.  1880,  2159.  —  (4)  Conrad  und  Bischof^ 
dieser  Bericht,  8.  782. 
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CHCa(COOCA)t  +  NaOCA       =  CNaa(COOCA)i  +  CÄOH; 
CNaGl(COOCA),  +  CH^Ci.Cfig=i^  C(CH, . G«Hg)Cl(COOGA)B  +  Naa. 

Der  BenzjIchlonnalonBäureeBter  ist  ein  farbloses  Oel^  das  gröfsten- 
theils  unzersetzt  bei  305**  siedet  und  bei  19*^  das  spec.  Gewicht 
1,150  besitzt.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  und  Ansäuern  mit 
Salzsäure  wurde  ein  Niederschlag  von  Zimmtsäure  erhalten; 
das  Filtrat  enthielt  eine  zweite  Säure  von  der  Formel  C10H10O5, 
welche  durch  Fällen  mit  Ammoniak  und  Chlorcalcium  und  Be- 
handlung des  abgeschiedenen  Calciumsalzes  mit  Salzsäure  und 
Aether  gewonnen  wurde  und  als  Benzylhydroxymalofiaäure 
(Benzyltartronsäure)  anzusehen  ist.  Die  Verseifimg  des  Benzjl- 
chlormalonsäureesters  geht  also  im  Sinne  folgender  beiden  Glei- 
chungen vor  sich  : 

1)  CaH,CH, .  CaCCOOCiHft),  +  4  KOH 

=  CeHftGH-CH . COOK  +  KCl  +  K^CO,  +  2C,H,.0H  +  H,0; 

2)  CeHjCH, .  CClCCOOCja»),  +  8  KOH 

=  CÄCH, .  C(OH)(COOK),  +  KCl  +  2  C,H»OH. 

Bei  der  Verseifung  mit  Barythjdrat  verlaufen  ebenfalls  die  beiden 
Processe  nebeneinander,  nur  tritt  die  immerhin  schon  in  geringerer 
Menge  entstehende  Zimmtsäure  hier  noch  mehr  zurück.  Die 
BenzjUiydroxymalonsäure  ist  in  Wasser  löslich.  Sie  schmilzt 
bei  143^  unter  gleichzeitigem  Zerfall  in  Kohlensäure  und  bei 
98^  schmelzende  Pkenylmilchsäure ,  welche  mit  der  von  Erlen- 
meyer (1)  aus  Phenyläthylaldehyd  imd  Blausäure  dargestellten 
Phenyl-a'hydroxypropionsäure  f  CcHöCHj  .  CH(OH)COOH,  iden- 
tisch ist.  Durch  Erhitzen  des  Natriumchlormalonsäureesters  für 
sich  erhielten  Conrad  und  Guthzeit  den  Ester  einer  vier- 
basischen SäurO;  C14H90O8;  welcher  jedenfalls  als  Dicarbontetra" 
carbonsäureester,  (COOC«H5)2C«C(COOC,H6)2,  zu  betrachten  ist. 
Er  bildet  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol 
lösliche,  gut  ausgebildetd  monokline  Prismen,  die  bei  57^  schmel- 
zen und  bei  328^  unter  theilweiser  Zersetzung  destiUiren, 


(1)  Dieser  Bericht  8.  870. 
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W.  R.  Hodgkin 8 on  (1)  imtersuchte  die  Einwirkung  des 
Natriums  aus  Isobuttersäure-BeneyleHer.  Derselbe  wurde  durch 
mehrtägiges  Erwärmen  Ton  isobuttersaurem  Kali  mit  Benzyl- 
chlorid  und  etwas  Alkohol  dargestellt  und  bildet  ein  sehr  an- 
genehm riechendes  Oel  vom  Siedepunkt  228^  und  dem  spec. 
Gewicht  1;0160  bei  18»  gegen  Wasser  von  17,5^  Beim  Er- 
wärmen  mit  Natrium  liefert  er  unter  heftiger  Wasserstoffent- 
wicklung eine  halbfeste  Masse  ^  welche  auf  Zusatz  von  Wasser 
ein  Od  abscheidet.  Dasselbe  erwies  sich  als  ein  Gemisch  von 
Toluol,  Benzylüobuttersäurebemylester,  CeHs .  CH2  .  C(CH8)2COO 
CH20eH5;  und  einem  bei  350  bis  355»  siedenden  zähflüssigen 
Oel  von  der  Formel  C14H16O,  während  in  der  wässerigen  Lösung 
Isobuttersäure  und  Benzo'Ssäure  aufgefunden  wurden.  Die  Re- 
action  verläuft  demnach  zunächst  analog  der  Einwirkung  des 
Natriums  auf  die  Benzylester  anderer  Fettsäuren  (2)  : 

4  CH(CH,),C00CH,CeH8  +  2  Na 
=r  2  CH(CHa),COONa  +  C^CH, .  C(CHa),COOCH,CaH,  +  H, ; 

eine  weitere,  der  Bildimg  von  Zimmtsäure  aus  Essigsäurebenzyl- 
äther  u.  8.  w.  entsprechende  Reaction  kann  offenbar  deshalb 
nicht  stattfinden,  weil  an  dem  mit  Carboxyl  verbimdenen  Koh- 
lenstoffatom sich  kein  Wasserstoff  mehr  befindet.  Toluol,  Benzoe- 
säure und  das  Oel  CiiHieO  sind,  wie  durch  einen  besondem 
Versuch  dargethan  wurde,  die  Producte  der  Einwirkung  des 
Natriums  auf  bereits  gebildeten  Benzylisobuttersäurebenzyläther. 
Der  letztere  ist  eine  angenehm  riechende  Flüssigkeit  vom  spec. 
Gewicht  1,0285  bei  18^  gegen  Wasser  von  17,5®,  welche  unter 
40  mm  Druck  bei  200  bis  210*^,  unter  Atmosphärendruck  bei 
280  bis  285®  destillirt.  Er  wird  durch  wässerige  oder  alkoho- 
lische Kalilösung  sowie  durch  Barytwasser  nur  sehr  wenig  an- 
gegriffen; nach  14tägigem  Kochen  mit  letzterem  war  nur  ein 
kleiner  Theil  verseift  und  als  Säuren  wurden  nur  Benzoesäure 
und  Isobuttersäure  erhalten.    Durch  Erhitzen  mit  Natronkalk 


(1)   Ann.    Chem.   901,    166;    Ber.    1880,   927    (Ausz.).  —    (2)   JB.   f. 
1878,  740. 
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aaf  200®  wird  er  leicht  zerlegt  in  Toluol^  Benzoäsänre  und  Iso- 
buttersänre.    Benzylalkohol  wurde  in  keinem  Falle  erhalten. 

JP.  Spica  (1)  hat  die  von  Saarbach  (2)  durch  Einwir- 
kung von  Monachloressigsäure  auf  Thymol  in  alkaUscher  Lösung 
erhaltene  OxythymyUssigaäure,  C«H|(C8H7)(CHs)OCH,  .  COOH, 
ebenfalls  dargestellt.  Die  Umwandlung  des  Thymols  in  diese 
Säure^  welche  Er  Thymolglycolsäure  nennt,  ist  nach  Demselben 
eine  sehr  unvollständige.  Sie  krystallisirte  aus  verdünntem  Al- 
kohol in  kleinen  harten  Prismen  und  schmolz  bei  147  bis  148®. 
Barytsalz,  (Ci^HisOsjsBa  -{-  2  H«0 ;  krystallisirt  beim  freiwilligen 
Verdunsten  in  Combinationen  von  Prismen  mit  Oktaedern  und 
wird  bei  120  bis  130®  wasserfrei.  Bleisak,  (Ci2Hi508)sPb;  ein 
käsiger  Niederschlag,  der  beim  Trocknen  gummiartig  wird  und 
sich  oberhalb  100®  zersetzt.  SilberBalz,  Ci^HiftOsAg ;  ein  flockiger, 
aus  mikroskopischen  Prismen  bestehender  Niederschlag,  mäfsig 
löslich  in  siedendem  Wasser.  Der  Aethyläther,  CisHisOsCsHs, 
siedet  bei  290®  und  bleibt  bei  0®  flüssig ;  durch  Ammoniak  wird 
er  leicht  in  das  Amid  verwandelt,  welches  bei  96  bis  97®  schmilzt, 
sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  reichlich  in  siedendem  Wasser 
und  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löst.  —  Aus  Camphothy- 
mal  (Carvacrol)  entstehen  durch  die  gleiche  Reaction  neben 
Carvacrolglycohäure  kleine  Mengen  einer  bei  126  bis  127® 
schmelzenden  Säure,  welche  die  Zusammensetzung  einer  Thymo- 
tinsäure  besitzt  und  einer  bei  110®  schmelzenden  Säiure.  Die 
Carvacrolglycohäure y  aus  ihrem  reinen  Barytsalz  abgeschieden, 
bildet  flache,  bei  149®  schmelzende  Nadeln,  welche  sich  wenig 
in  kaltem  Wasser,  reichlich  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  Das 
Barytsalzy  (Ci2Hi50s)2Ba  -}-  4H2O,  krystallisirt  in  flachen  Pris- 
men; es  wird  bei  150®  wasserfrei.  Das  Bleisalz,  (Ci2Hi50s)2Pb, 
ist  dem  der  isomeren  Säure  ähnlich  und  in  Wasser  sehr  wenig 
löslich,  löst  sich  aber  in  Alkohol  und  krystallisirt  daraus  in 
concentrisch  vereinigten  Prismen.  Das  Silbersalz,  Cj2Hi50aAg, 
stellt  zu  Flocken  gehäufte  mikroskopische  Prismen  dar.     Der 


(1)  Gazz.  chim.  ital.  lO,  340 ;    Ber.  1880,  1992  (Ausi.).  —    (2)    Dieser 
Bericht  8.  874. 
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Aethyläther  siedet  bei  269^,  wird  beim  Abkühlen  fest  und  schmibBt 
bei  etwa  100^    Das  Amid  schmilzt  bei  67  bis  68<». 

C.  Friedel,und  Baisohn  (1)  stellten  Diphenytesaigsäure 
dar  darch  achtzehnstündiges  Erhitzen  von  Diphenjlmonobrom- 
methan  mit  Vs  Tbl.  Quecksilbercyanid  auf  165^,  Ausziehen  mit 
Benzol  und  Kochen  des  Benzolextractes  mit  alkoholischem  Kali : 

2  (CeH»),CHBr    +  Hg(CN),  =  2  (CeH»),CHCN         +  HgBr, ; 
(CeH,),CHCN  +  2  H,0       =      (CA)tCHCOOH  +  NHa. 

Die  so  gewonnene  Säure  schmolz  bei  148**.  Die  Ausbeute  ist 
ziemlich  befriedigend. 

C.  Grabe  und  C  Mensching  (2)  fanden^  dafs  Diphen- 
aäureanhydridy  CuHgOa  (3),  am  leichtesten  erhalten  wird  durch 
Erwärmen  von  Diphensäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
120^  Wird  die  braune  Lösung  in  Wasser  gegossen,  so  scheidet 
sich  das  Anhydrid  als  gelbes  Pulver  aus ;  durch  Umkrystallish'en 
aus  Alkohol  wurde  es  in  kleinen  gelblichen  Nadeln  vom  Schmelz- 
pimkt  220"  erhalten.  In  Wasser  ist  es  unlöslich  und  wird  auch 
bei  anhaltendem  Kochen  damit  nicht  verändert,  Alkalien  lösen 
es  leicht  zu  diphensaurem  Salz.  Der  Versuch  der  Dampfdichte- 
bestimmung zeigte,  dafs  das  Anhydrid  schon  im  Schwefeldampfe 
in  Diphenylenketon  und  Kohlensäure  zerfallt  : 

CeH, .  CO^  CA. 

I  )0     =r     I       >C0  +  CO.. 

Dieses  Verhalten,  welches  dafür  zu  sprechen  scheint,  dafs  das 
Diphenylenketon  eine  Di-o- Verbindung  ist,  erklärt  auch  die 
Beobachtung,  dafs  die  Diphensäure  bei  der  Einwirkung  von  1 
oder  2  Mol.  Phosphorpentachlorid  ein  Gemenge  von  Diphen- 
säujreanhydrid  und  Diphenylenketon  liefert  (beim  Destilliren 
giebt  Diphensäujre  neben  Anhydrid  auch  unter  Anderm  Diphenyl). 
Durch  Erhitzen  von  Diphensäureanhydrid  mit  Phenol  und  Zinn- 
chlorid wurde  ein  röthlicher  krystallinischer  Körper  erhalten, 
der  sich  in  Alkalien   mit  fuchsinrother  Farbe  löste  imd  dessen 


(i)   BuU.  80C.  chim.  [2]  88,   6S9.  —    (2)    Ber.  1680,  1802.  —   (3)    Vgl. 
An  schütz,  JB.  f.  1877,  667  und  660. 
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CeH4-C(CeH4 .  OH)« 
Analyse  zu  der  Formel    1  NO  stdmmte.    Auch 

CÄ-CO  ^ 

gegen  Resorcin  scheint  sich  das  Anhydrid  dem  Fhtalsäureanhj- 

drid  analog  zu  verhalten.    Fhosphorchlorid  wirkt  heftig  auf  Di- 

phensäureanhjdrid   ein;  aus   dem  Froducte  wurde  ein  bei  128° 

schmelzender  Körper  CggHieClgOs  isolirt,  welcher  mit  Alkalien 

wieder  Diphensäure  lieferte. 

H.  Schiff  (1)  setzte  Seine  (2)  Polemik  gegen  Freda 
bezüglich  der  Digßlltissäure  fort.  Er  giebt  an,  dafs  Schwefel" 
Wasserstoff  eine  heifse  Lösung  von  Digallussäure  theilweise  zer- 
setze und  zwar  entweder  ohne  Schwefelausscheidung  und  unter 
Bildung  von  Oallitssäure,  oder  mit  gleichzeitiger  Schwefelaus- 
scheidung und  Bildung  einer  anderen  Säure  neben  Gallussäure. 
Künstliche  Digallussäure  wird  leichter  zersetzt  als  natürliche^ 
welche  noch  etwa  3  Proc.  Glycose  enthält.  Die  so  entstandene 
Gallussäure  scheidet  sich  aus  der  stark  concentrirten  Lösung 
nur  sehr  langsam  und  als  sehr  feines  Pulver  aus^  verhält  sich 
aber  umkrjstallisirt  wie  Gallussäure.  Lösungen  von  Gallussäure 
lösen  kleine  Mengen  von  frisch  gefälltem  Schwefelarsen  auf; 
solche  Lösungen  zeigen  keinerlei  Gerbsäurereactionen. 

Nach  A.  R.  Leeds  (3)  halten  sich  Lösungen  von  Tannin 
am  besten  im  Lichte  und  bei  Ausschlufs  von  Luft.  Dunkelheit 
befördert  die  Entwicklxmg  von  Pilzen. 

A.  Cobenzl  (4)  erhielt  aus  EUag säure  durch  Natrium- 
amalgam je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  und  der  angewen- 
deten Menge  des  Reagens  sehr  kleine  Mengen  von  drei,  wie  es 
scheint  nach  den  Formeln  C14H10O7,  Ci4Hto06  und  C14H10O9 
zusammengesetzten  Körpern.  Als  Endproduct  entstand  y-Hexa- 
oxydiphenyl  (5),  dessen  Acetylderivat  dargestellt  wurde.  Das- 
selbe bildet  farblose  Täfelchen  vom  Schmelzpunkt  163  bis  164^, 
ist  in  Wasser  fast  unlöslich  und  wird  von  wässeriger  Kalilauge 
nicht^  von  alkoholischer  sofort  zersetzt. 

(1)  Gazz.  chim.  itol.  lO,  6  ;  Ber.  1880,  464.  —  (2)  JB.  f.  1879,  728. 
—  (3)  aiem.  News  49,  44.  —  (4)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  99,  506; 
Cham.  Centr.  1880,  629.  —  (5)  JB.  f.  1879,  729. 
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F.  R.  Japp  (1)  erhielt  aus  der  Mutterlauge  des  phenanthren- 
sulfosauren  Calciums  (2)  durch  Natriumcarbonat  das  Natronsale 
einer  isomeren  Sulfosäure  und  aus  diesem  durch  Destillation 
mit  dem  IVs fachen  Gewicht  Ferrocyankalium  ein  Cyanid,  das 
bei  anhaltendem  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  eine  neue,  als 
ß'PhenanthrencarbonsäurehezeidmeteSjiure  C14H9COOH  lieferte. 
Die  ältere  Säure  (2),  deren  Schmelzpunkt  Er  auf  266^  berichtigt, 
wird  zum  Unterschiede  a-Phenanthrencarbonsäure  genannt.  Aus 
2  k  käuflichem  Phenanthren  wurden  nur  80  g  roher  /9-Säure  er- 
halten. Zur  Reinigung  derselben  diente  das  Natriumsalz,  viel- 
leicht ist  das  Baryumsalz  noch  geeigneter.  Sie  ist  in  Alkohol, 
Aether,  Eisessig  löslich,  in  Wasser  fast  unlöslich  und  schmilzt 
bei  250  bis  252^.  Die  Unterschiede  beider  Säuren  ergeben  sich 
aus  folgender  Tabelle  : 


a-PhenaQtbrenoarboiiB&ara. 


^Phenantkrenearboiisftara . 


Freie  SKtire 


Natriumsalz 


Baryumsalz 


Krystallisirt  aus  heifsem 
Eisessig  in  oharakteristisch 
gekrümmten  Blättern  mit  pa- 
rallelen Kanten  und  recht- 
winkeliger Endigung.  Subli- 
mirt  in  famartigen  Blftttchen. 

C,4H9CO,Na-f4H,0.  Bü- 
schel farbloser,  spitzer  BlAtter. 
100  Tbl.  Wasser  von  20^  lö- 
sen 6,8  Tbl.  wasserfreies  Salz. 
Fast  unbegrenzt  löslich  in 
siedendem  Wasser. 

(Ci4H»C0,),Ba  -f  7H,0. 
Büschelförmig  vereinigte,  au- 
fiverordentlich  feine  und  bieg- 
same lange  Nadeln.  100  Tbl. 
Wasser  lösen  : 
bei  20<^  0,066|  Tbl.  wasser- 
„  100<*  0,56oj     freies  Salz. 


Krystallisirt  aus  heifsem 
Eisessig  in  stemförmigenOmp* 
pen  farbloser,  gerader,  spitzer 
Nadeln.  Sublimirt  in  farn- 
artigen Blftttchen. 

C|«H9CO,Na+6H,0.  Farb- 
lose ,  rhombische ,  schwach 
seidegl&nzende  Tafeln.  100 
Tbl.  Wasser  von  20«  lösen 
6,2  Thl.  wasserfreies  Salz.  In 
siedendem  Wasser  fast  unbe- 
grenzt lösUcb. 

(C,4H«C0,),Ba  +  6  H,0. 
Lange  spröde  rechtwinkelige 
Tafeln,  zu  verftstelten  Kry- 
stallisationen  vereinigt.  100 
Tbl.  Wasser  lösen  : 
bei  20^  0,271  Thl.  wasser- 
,    100<^  8,70/   freies  Sab. 


(1)  Chem.  Soc.  J.  S9,  88  —  (3)  Japp  und  Schultz,  JB.  f   1877,  809. 
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Die  jJ-Phenanthrencarbonsänre  liefert  bei  der  Deetillation  mit 
Natronkidk  I^enanfhrenj  bei  der  Oxydation  mit  Chrom8&tire 
Phenanthrenchinon,wä,hreni  die  a-SäurePhenanthrenchinoncarbon- 
säure  giebt,    J  ap  p  schreibt  den  Säuren  deshalb  die  Formeln  eu  : 

C,H,(CO,H)-CH  C<,H4-C(C0,H) 

I  N  I       H 

CfH4 CH  C4H4*-CH 

a-I^henanthrencarbonsfture  ^-f^enantlirencarbonB&ure. 

Erwärmt  man  nach  S.  Cannizzaro  und  L.  Valenti(l) 
Santontn  mit  10  Thl.  '  concentrirter  Schwefelsäure  drei  Stunden 
auf  dem  Wasserbade  und  verdünnt  dann  mit  Wasser,  so  kry- 
stallisirt  nach  24  Stunden  ein  neues  Isomeres  des  Santonins  aus, 
welches  im  Zustande  der  Reinheit  bei  137  bis  138^  schmilzt. 
Durch  Behandlung  mit  Sodalösung  wird  es  in  Metasantansäure 
übergeführt. 

S.  Cannizzaro  und  G.  Carnelntti  (2)  erhielten  die 
beiden  isomeren  Meitisantomne  Q\^i^O^  (3)  vom  Schmelzpunkt 
160,5*'  und  136*',  welche  bisher  nur  in  geringer  Menge  gewonnen 
werden  konnten,  in  jeder  beliebigen  Quantität  durch  lOstündigea 
Erhitzen  von  Porasanionid  oder  Parasantonsäure  (4)  mit  10  Thl. 
Jodwasserstoffsäure  (Siedepunkt  127^)  und  1  Thl.  rothem  Phos- 
phor am  Rückflufskühler.  Eine  in  sehr  geringer  Menge  gebil- 
dete ölige  Substanz  wird  durch  Wasserdampf  vertrieben,  dann 
auf  Vs  des  Volumens  verdampft,  mit  Wasser  verdünnt,  mit  koh- 
lensaurem Natron  neutralisirt  und  mit  Aether  ausgezogen  (die 
Lösung  giebt  nach  dem  Ansäuern  an  Aether  eine  krystallisir- 
bare  Säure  ab).  Die  ätherische  Lösung  hinterlälst  die  beiden 
Metasantonine,  deren  Krystalle  mechanisch  von  einander  getrennt . 
werden  müssen ;  diefs  wird  erleichtert  durch  sehr  langsame  Ver- 
dunstung des  Aethers,  wodurch  das  bei  136**  schmelzende  sich 
in  sehr  grofsen ,  bisweilen  einem  einzigen  Krystall  abscheidet, 
während  das  andere  breite  Blättchen  bildet.  Während  bei  ge- 
mäfsigter  Einwirkung  von  Brom  auf  die  in  Chloroform  gelösten 


(1)    Gazz.  ohim.  ital.  10,    42.  —    (2)    Gazz.  chim.  ital.  lO,  461:     Ber. 
1880,  2480.  —  (3)  JB.  f.  1878,  828.  —  (4)  Daselbst,  826. 
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Verbindungen  die  früher  (1)  beschriebenen  Monobromderivate 
entstehen ;  bildet  sich  bei  directer  Einwirkung  von  Brom  auf 
das  Metasantonin  vom  Schmelzpunkt  160;5  ein  bei  184^  schmel- 
sendes  Dibromwietasantimin,  CisHi^BriOs,  welches  aus  kochendem 
Wasser^  worin  es  etwas  löslich  ist^  in  kleinen  Nadeln  krystalli« 
sirt.  In  Aether  und  Chloroform  ist  es  reichlicher  löslich.  Ebenso 
entsteht  bei  der  Behandlung  einer  Lösung  des  bei  136^  schmel« 
zenden  Metasantonins  in  Chloroform  mit  einem  Ueberschufs  von 
Brom  ein  bei  186^  schmelzendes  Dibrommetasanionin  y  Ci^ie 
Br^Oj,  welches  sich  ziemlich  leicht  in  Chloroform,  wenig  in 
Aetl^er  löst  und  durch  Zusatz  des  letzteren  zu  seiner  Chloroform- 
lösimg in  kleinen  federbartförmig  gruppirten  Nadeln  ausgeschieden 
wird. 

Santofiin  nimmt  nach  S.  Cannizzaro  und  G.  Carne- 
lutti  (2)  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor 
zwei  Atome  Wasserstoff  auf  und  verwandelt  sich  in  eine  starke 
einbasische  Säure  Ciifl^oO»,  die  santomge  Säure,  Sie  schmilzt 
bei  178  bis  179*'  und  giebt  krystallisirte  Salze  ;  ihr  Methyläther 
schmilzt  bei  82",  der  Aethyläther  bei  117®.  Santonsäureäther, 
in  ätherischer  Lösung  mit  Natrium  erwärmt,  dann  mit  Jodäthyl, 
giebt  einen  Aether,  welcher  bei  der  Verseifung  äthi/lsantontge 
Säure  liefert  :  seideglänzende,  bei  118®  schmelzende  Nadeln, 
die  durch  Jodwasserstoff  in  santonige  Säure  übergehen.  San- 
tonige  Säure  verwandelt  sich  in  einem  Bleibade  erhitzt  in  ein 
Anhydrid,  welches  mit  Kali  die  mit  der  santonigen  Säure  isomere 
tsosantomge  Säure  liefert.  Diese  schmilzt  bei  155",  ihr  Aethyl- 
äther bei  117®.  Letzterer  wird  von  Natrium  nicht  verändert. 
Sowohl  santonige,  wie  isosantonige  Säure  verwandeln  sich  beim 
Erwärmen  mit  Barythydrat  in  ein  Phenol  C12H12O  vom  Schmelz- 
punkte 135",  dessen  Methylderivat  bei  68®  und  dessen  Acetyl- 
derivat  bei  78®  schmilzt. 

Erwärmt  man  nach  S.  Cannizzaro  und  G.  Carne- 
lutti  (3)  eine  Lösung  von  Santonsäure  in  Chloroform  mit  Phos- 


(1)  JB.   f.    1878,   828.  —    (2)   Oazz.   chim.   ital.  lO,   41  (Corresp.).  -^ 
(8)  Gazz.  cbim.  iUL  lO,  469;    Ber.  1880,  2480. 
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phorpentaclilorid  bis  zum  Aufhören  der  Sabea&ureentwicklung, 
giefst  T((m  überschüssigen  Phoephorchlorid  ab  und  Terdtmsrtet 
das  Chloroform  durch  einen  Strom  toc  feuchter  Luft,  so  scheiden 
sich  krjBtallinische  Krusten  aus.  Durch  wiederholtes  Lösen  in 
Chloroform  und  Ausfallen  durch  Aether  gereinigt  stellt  die 
Substanz  feine  seideartige  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  196^  dar, 
deren  Analyse  zur  Formel  PO(CiiH,gO,CI)s  filhrt.  Beim  Er- 
wirmen  mit  Barytwasser  oder  mit  Wasser  auf  120^  liefert  sie 
SantODBäure,  Salzsäure  und  Phosphorsäure. 

C  L.  Reimer  (1)  hat  den  bei  löS"  schmelzenden  Körper, 
welchen  J.  W.  Dojer  (2)  durch  Einwirkung  von  Brom^  auf 
Benzylcyanid  bei  150  bis  ISCfi  erhalten  und  für  OkHsN  gebalten 

C4Ii-C-CN 
hatte,  bei  näherer  Uatersuchung  als  DicyatutÜben,  \\         , 

CgHj-0-CN 
erkannt.  Das  Product  der  Einwirkung  von  Brom  auf,  auf  etwa 
170''  erhitztes  Benzylcyanid  ist  eine  schwarze  Masse  von  stechen- 
dem Geruch.  Dieselbe  wird  mit  Wasser  gewaschen,  in  einer 
kochenden  Mischung  von  Alkohol  und  Chloroform  gelöst,  die 
aus  der  Lösung  abgeschiedenen  Krystalle  zwischen  Papier  aus- 
geprefst,  dann  mit  Benzol  gekocht  (hierbei  bleibt  ein  gelbes 
Pulver  ungelöst,  welches  aus  Alkohol  in  kleineu  orangegelben 
Kadeln  vom  Schmelzpunkt  228''  krystallisirt  uud  von  Säuren 
und  Alkalien  äulserst  schwer  angegriffen  wird).  Aus  der  Benzol- 
Ißsung  scheidet  sich  das  Dicyanstilben  in  glänzenden  röthlichen 
Blättchen  ab,  welche  durch  Umkrystallisiren  aus  Benzol  oder 
Eisessig  farblos  werden.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  schwer 
löslich  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Alkohol,  Benzol,  Schwefel- 
kohlenstoff, Eisessig  und  namentlich  Chloroform.  Schmelzpunkt 
158'^,  Ausbeute  25  bis  30  Froc.  Durch  Kochen  mit  alkoholischer 
Kalilösuug  wird  es  unter  Ämmoniakentwicklung  versetzt;  nach 
dem  AbdestiUiren  des  AJkuhois  wird  durch  Salzsäure  Biphenyl- 

rjT-,  0  00 
fumamäureatihydrii! .  \\  ''.),  in  ;;i.ll)liihen    Flocken    ge- 


Diphenylfomarafture.  S9^7 

fallt.  Dasselbe  krjstallisirt  aus  yerdünntem  Alkohol  in  feinen^ 
schwach  gelblichen  Nadeln,  aus  Schwefelkohlenstoff  in  gelben 
Prismen.  Es  schmilzt  bei  155^  und  sublimirt  in  feinen  Nadeln. 
In  kaltem  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  in  kochendem  schwer 
löslich.  In  kohlensauren  Alkalien  ist  es  in  der  Kälte  unlöslich, 
in  Ammoniak  schwer  löslich.  Die  alkoholische  Lösung  färbt 
sich  beim  Erwärmen  mit  Eisenchlorid  blutroth  und  scheidet  dann 
einen  rothen  Niederschlag  ab.  Die  alkalische  Lösung  reducirt 
alkalische  Silber-  und  Kupferlösung  beim  Kochen.  Die  Salze 
der  Diphenylfumarsäure  entsprechen  der  in  freiem  Zustande 
nicht  existenzfähigen  Säure  Ci«H|204.  Das  neutrale  Kaliumsalz 
wird  durch  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  von  Anhydrid 
und  Kalihydrat  in  langen,  farblosen,  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
lichen Nadeln  erhalten.  Das  neutrale  Silbersalz,  deHioOiAgs, 
wird  durch  Zusatz  von  Silbernitrat  zu  der  neutraUsirten  Lösung 
des  Anhydrids  als  amorpher,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag 
erhalten.  Das  saure  Silbersalz,  CiftHnOiAg,  entsteht  beim  Ver- 
setzen einer  alkoholischen  Lösung  des  Anhydrids  mit  alkoholi- 
schem Silbemitrat  und  krystallisirt  aus  viel  kochendem  Wasser 
in  farblosen  Nadeln;  bei  vorsichtigem  Erhitzen  zerfallt  es  in 
Silberoxyd,  Wasser  und  das  Anhydrid.  Das  Baryumsalz  ist  ein 
krystallinischer,  in  Wasser  fast  unlöslicher  Niederschlag.  Das 
Oalciumsah  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich ;  beim  Destilliren 
mit  Aetzkalk  liefert  es  Stilben.  Diphenylfumarsäure-Aethyläther, 
CsoHsoOi,  aus  dem  Silbersalz  durch  Jodäthyl  erhalten,  krystalli- 
sirt aus  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Chloroform  in  zuge- 
spitzten Prismen  vom  Schmelzpunkt  54®;  mit  Wasserdämpfen 
ist  er  wenig  flüchtig,   bei  der  Destillation  zersetzt  er  sich.     Di- 

CeHft-C-CO 
phenylfumarimid,  jj        )>NH,  wird  durch  Erhitzen  des  An- 

CßHs  C-CO 

hydrids  mit  Ammoniak  auf  180**  in  grofsen  gelben  Nadeln  erhalten, 

welche  bei  213"  schmelzen  und  bei  höhejrer  Temperatur  subli- 

mireo.    Es  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,   in  Alkohol  ziemlich 

■kioht  löriich.  —  Neben  Diphenylfumaranhydrid   entstehen   bei 

Verseifimg  des  Dicyanstilbens  kleinere  Mengen  Blausäure  und 

r.  f.  Ohmn,  H'  ■•  w.  fSr  1880.  57 


^'^^  EiehenrindeiigerbMbire, 

BetLto^änre.  —  Wird  eine  alkoholische  Lösung  von  Dicyan- 
stilben  mit  Zitk  und  Salzsäure  bis  zur  völligen  Entfärbung  be- 
handelt ^  so  fallt  auf  Wasserzusatz  ein  flockiger  Niederschlag, 
welcher  beim  Krystallisiren  aus  Alkohol  kleine,  bei  208*'  schmel- 
Eilende  Nadeln  liefert  von  der  Formel  CsHtN  oder  Ci^HiiNy. 
Die  Substanz  zeigt  weder  die  Eigenschaften  eines  Nitrils  noch 
die  einer  Base.  —  Auch  auf)  Phenylessigsäure  entstehen  durch 
Erhitzen  mit  Brom  auf  230  bis  240*'  kleine  Mengen  (öProc.) 
Diphenylfiimarsäureanhydrid. 

C.  Etti  (1)  hat  die  Gerbsäure  der  Eichenrinde  untersucht. 
Dieselbe  wurde  aus  der  gepulverten  Rinde  durch  sehr  yerdtinliten 
Wfeingeist  in  gelinder  Wärme  ausgezogen  und  nach  Zusatz  von 
Aether  durich  Ausschütteln  mit  Essigäther  gewonnen.  Beim 
Abdestilliren  des  letzteren  scheidet  sich  EUagsäure  aus,  das 
Filtrat  davon  •liefert  beim  Eindampfen  die  Gerbsäure.  Diesdbe 
stellt  nach  der  Reinigung  ein  röthlich-weifses  Pulver  dar  von 
der  Formel  C17H18O9.  Ihre  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Blei- 
äcetat  einen  weifslich-gelben  (bei  Verunreinigung  durch  Anhydrid 
—  Phlobaphen  —  schmutzig  röthlich-gelben)  Niederschlag,  mit 
Eisenchlorid  dunkelblaue  Färbung  (nach  einiger  Zeit  Niederschlag). 
Die  sehr  verdünnte  alkoholische  Lösung  fallt  Leim;  sie  kann 
ohne  Zersetzung  eingedampft  werden.  Trocken  erhitzt  verändert 
sie  sich  bei  130®  noch  nicht,  verwandelt  sich  aber  bei  130  bis 
140"  in  ein  Anhydrid,  C.hHsoOi?  (2),  welches  mit  dem  in  der 
Eichenrinde  enthaltenen  (bei  obigem  Verfahren  nicht  in  den 
Essigäther  übergehenden)  Phlobaphen  identisch  ist.  Dasselbe 
ist  ein  braunrothes  Pulver,  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Weingeist  und  Alkalien,  unlöslich  in  alkoholfreiem  Essigäther 
und  Aether.     Es  fallt   in  verdüimt   alkoholischer  Lösung  Leim 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth )  81,  495;  Chem.  Centr.  1880,  204  — 
(2)  Diese  Formel  (und  aus  ihr  die  der  Oerbsäure  u.  s.  w.)  ist  aus  dem 
Baryumgehalt  eines  Niederschlages  abgeleitet,  welcher  in  der  Lösung  des 
Anhydrids  in  Ammoniak  durch  Chlorbaryum  entstand  und  der  Formel 
Cs4H,8BaO|7  entsprach.  Die  £lementaranaly8e  des  Anhydrids  paOst  ebenso- 
wohl zu  der  Formel  Ca8H|40i9,  die  der  S&ure  zu  C|9H,gOio. 
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und  reducirt  Fehling'sche  Lösung.  Wird  es  längere  Zeit 
mit  verdünnter  Schwefel-  oder  Salzsäure  gekocht,  so  geht  es 
in  das  Anhydrid,  C34H«80i6,  über.  Endlich  erhält  man  durch 
ISngeres  Kochen  der  reinen  Gerbsäure  mit  verdünnter  Schwefel- 
läure  (1  :  20)  ein  drittes  Anhydrid,  C.i4H260i5,  welches  schon 
von  Oser  erhalten  und  Eichenroth  genannt  worden  ist.  Die 
Lösungen  der  Anhydride  werden  durch  Eisenchlorid  blau  gefärbt. 
—  Wird  Eichenrindengerbsäure  mit  wässeriger  Kalihjdratlösung 
gekocht,  so  entsteht  eine  dunkelrothe  Lösung,  in  der  durch 
Schwefelsäure  ein  rother  Niederschlag  des  Phlobaphens  entsteht. 
Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wurden  kleine  Mengen  Proto- 
eatechusäure  und  Brenzcatechin,  sowie  Spuren  von  Phloroglucin 
erhalten.  Von  Emulsin  wird  die  Gerbsäure  nicht  verändert. 
Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Erhitzen  im 
sugeschmolzenen  Rohr  wird  sie  gröfstentheils  in  Anhydrid  ver- 
wandelt, daneben  entsteht  eine  sehr  kleine  Menge  Gallussäure, 
aber  keine  Spur  eines  zuckerartigen  Körpers.  Die  Eichenrinden- 
gerhsäure  ist  demnach  kein  Olycosid.  Beim  Erhitzen  der  Säure 
mit  Salzsäure  auf  150  bis  180"  schien  Chlormethyl,  bei  der 
trockenen  Destillation  Dimethylbrenzcatechin  in  geringer  Menge 
aufzutreten,  woraus  wohl  auf  das  Vorkommen  von  Methylgruppen 
in  der  Eichenrindengerbsäure  geschlossen  werden  darf. 

A.  Spiegel  (1)  hat  die  Vulpinaäure,  CiaHuOß,  einerneuen 
Untersuchung  unterworfen.  Die  Säure  wurde  aus  der  Flechte 
{Cetraria  vulpina)  theils  nach  dem  Verfahren  von  Möller  und 
Strecker  (2)  dargestellt,  theils  durch  Fällung  des  Kalkauszuges 
mit  Kochsalz;  hierbei  setzt  sich  das  Kalksalz  rasch  ab,  wird 
aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt  und  liefert  dann  mit  Salz- 
säure reine  Vulpinsäure.  Sie  schmilzt  bei  148^.  Erhitzt  man 
Vulpinsäure  über  200**,  bis  eine  Probe  der  unter  Entwicklung 
von  Methylalkohol  kochenden  Masse  nach  dem  £k>starren  eine 
braune  Farbe  zu  zeigen  beginnt,  läfst  dann  erkalten  und  zieht 
die  gepulverte  Masse  so  lange  mit  heifsem  Weingeist  aus,  als 
dieser  sich  noch  färbt,  so  bleibt  Pulvinaäureanhydrid,  CisHioOi, 

(1)  Ber.  1880,  1629,  8219.  —  (2)  JB.  f.  1869,  297. 
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als  Rückstand.  Aus  Benzol  umkrystallisirt  bildet  es  mikro- 
skopische kurze  spitze  hellgelbe  Nadeln.  Es  ist  kaum  löslich  in 
Alkohol;  leichter  in  heifsem  Chloroform  ^  Benzol ,  Eisessig  und 
Aceton^  vollkommen  unlöslich  in  Wasser  und  kohlensauren  Al- 
kalien, sowie  in  kalten  Alkalien.  Kochendes  Ammoniak  löst  es 
in  geringer  Menge.  Es  schmilzt  bei  120  bis  121**  und  sublimirt 
bei  höherer  Temperatur  in  langen  Nadeln.  Acetylchlorid  sowie 
Essigsäureanhydrid  wirkt  selbst  bei  220^  nicht  darauf  ein.  Pul- 
vinsäure,  C18H12O5,  wird  erhalten,  indem  man  das  fein  gepulverte 
Anhydrid  in  Natronlauge  suspendirt,  etwa  das  doppelte  Volum 
reinen  Acetons  hinzufügt,  bis  zur  Lösung  erwärmt,  dann  mit 
Wasser  verdünnt  und  mit  Salzsäure  ansäuert.  Aus  Vulpinsäure 
entsteht  sie  durch  Kochen  mit  Kalkmilch,  Verdünnen  mit  viel 
heifsem  Wasser,  Filtriren  und  Ansäuern.  Die  ausgefällte  und 
mit  Wasser  ausgewaschene  Pulvinsäure  wird  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  Benzol  in  kleinen  orangefarbenen  Blättchen  erhalten. 
Aus  heifsem  Chloroform,  Aether  und  Eisessig  scheidet  sie  sich 
pulverig,  aus  Alkohol,  in  dem  sie  sehr  leicht  löslich  ist,  in  derben 
gelben  Prismen  ab.  In  Wasser  ist  sie  nicht  unerheblich  löslich, 
wird  aber  durch  Zusatz  von  Mineralsäuren  wieder  gefallt.  Sie 
schmilzt  bei  214  bis  215®  und  fängt  dann  unter  Bildung  von 
Anhydrid  zu  sieden  an.  Die  Pulvinsäure  ist  zweibasisch.  Ihre 
Alkalisalze  sind  sehr  leicht  löslich  und  krystallisiren  schwer. 
Das  neutrale  Baryumaalz  scheidet  sich  beim  Vermischen  ammo- 
niakalischer  Lösungen  von  Chlorbaryum  und  Pulvinsäure  in 
charakteristischen  goldglänzenden  Blättchen  aus.  Das  neutrale 
Calctumsalzy  in  analoger  Weise  erhalten,  bildet  blafsgelbe  Nadeln. 
Das  saure  Silbersalz ,  CigHuOsAg  (bei  100**),  wird  aus  einer 
wässerigen  Lösung  von  Pulvinsäure  durch  Silbernitrat  zugleich 
mit  freier  Pulvinsäure  gefällt  und  von  letzterer  durch  Waschen 
mit  Aether  befreit ;  es  bildet  kleine  derbe,  concentrisch  vereinigte 
Prismen  von  gelber  Farbe.  Das  neutrale  Silbersalz,  CiftHioOjAgj 
'\-  HgO,  wird  erhalten  durch  Zusatz  von  Ammoniak  zu  einer 
Mischung  von  Pulvinsäurelösung  und  überschüssigem  Silbemitrat 
und  bildet  lange  verfilzte  Nadeln.  Das  Kupfersalz  schiefst  beim 
Verdunsten    einer    ammoniakalischen  Lösung    von   Pulvinsäure 
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und  Kiipfersulfat   in    tiefblauen.  Nadeln  an.  —  Trägt  man  zer- 
riebenes   Pulvinsäureanhydrid    in    alkoholische    Kalilösung    ein, 
verdünnt  und   säuert  an,    so    scheidet   sich    Aethylpulvin säure, 
CyoHieOfi,  in  gelben  Flocken  aus.    Aus  Alkohol  krystallisirt  sie 
in  gelben  spitzen  Tafeln,  wie  Vulpinsäure,  die  bei  127  bis  128^ 
schmelzen;    beim  Erhitzen  entweicht  Aethylalkohol  und  hinter- 
bleibt  Pulvinsäureanhydrid.     Die   auf  analoge   Art  dargestellte 
Methylpulvinsäure ,    C19H14O5,    ist    identisch    mit    Vulpinsäure. 
Pulvinsäure-Dimethyläther,  CgoHieOs,  wird  aus  dem  neutralen  Sil- 
bersalz durch  Jodmethyl  erhalten  und  krystallisirt  aus  Methylalko- 
hol in  farblosen  kleinen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  138  bis  139®. 
Pulvinaminsäure,  Ci8Hi3N04,  entsteht  durch  Auflösen  von  Pulvin- 
säureanhydrid in  einem  erwärmten  Gemisch  von  Ammoniak  und 
Aceton  und   Ansäuern.     Sie  krystallisirt   aus  Benzol   in  klino- 
rhombischen  gelben  Prismen  vom  Schmelzpunkt  220®,  ist  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,   Benzol  und  Eisessig,  unlöslich 
in   Wasser   oder  Mineralsäuren.     Durch   salpetrige  Säure  wird 
sie  nicht  verändert.  —  Durch  Acetylchlorid  oder  Essigsäurean- 
hydrid wird  Pulvinsäure   in  das  Anhydrid  verwandelt.     Erhitzt 
man  aber  Vulpinsäure  mit  Essigsäureanhydrid,  so  entsteht  Ace- 
tylvulpiv säure  ( Pulvinsäure- Acetylmethyläther) ,  Ci8Hio05(C2H30) 
(CH3),   welche   beim  Ausziehen   des  Productes  mit  Sodalösung 
ungelöst   bleibt   und   aus  Alkohol  in  fast   farblosen   glänzenden 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  156®  krystallisirt.  —  Die  von  Möller 
und  Strecker   durch   Kochen  der  Vulpinsäure  mit  schwacher 
Kalilauge  erhsliene  Oxatolyl säure,  CigHieOa,   welche  nach  Spie- 
gel bei  156  bis  157®  schmilzt,   wird   von  Natriumamalgam  und 
von  Jodwasserstoffsäure  bei  160®  nicht  verändert ;  mit  Phosphor- 
chlorid und  dann  mit  Wasser   behandelt   giebt  sie  einen  Phos- 
phor Säureäther,  CieHisO.s  .  PO3H2 ,  welcher  aus  Wasser  in  farb- 
losen, glasglänzenden,  klinorhombischen  Prismen  krystallisirt  imd 
bei  160®  schmilzt.     Weiteren  Aufschlufs   ergab  die  Synthese  der 
Oxatolylsäurey  nach  welcher  dieselbe  Dibenzylglycolsäurey  (CeHs . 
CH8)2C(OH)COOH,  ist.    Das  Nitril  dieser  Säure,   CeHijNO, 
entsteht  durch   Zersetzung  eines   Gemisches   gleicher  Moleküle 
Dibenzylketon   und    Cyankalium  mit  Salzsäure  und  krystallisirt 


902  Monoxydiphenylphtalid. 

aus  Alkohol  in  farblosen  flachen  Rhomben,  die  bei  1 13^  schmelzen 
und  bei  höherer  Temperatur  in  Blausäure  und  Dibenzylketon 
zerfallen.  Dieselbe  Zersetzung  erfährt  es  durch  Alkalien,  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  mindestens  140*'  liefert  es  dagegen 
neben  anderen  Zersetzungsproducten  Dibenzylglycolsäure,  welche 
aus  dem  entstandenen  braunen  Oel  durch  Sodalösung  ausgezogen 
wird. 

H.    V.    Pech  mann  (1)     stellte    Mofiooxydiphenylphtalid, 

c'h*(0H)^^^0"^ /^^'  dar  durch  Erhitzen  von  2  Thl.  o-Benzoyl 

benzo'esäure  (2)  mit  1  Thl.  Phenol  und  3  Thl.  Zinnchlorid  auf 
115  bis  120*^.  Die  braunrothe  Schmelze  wird  einigemal  mit 
kochendem  Wasser  gewaschen  ^  in  heifser  Natronlauge  gelöst 
und  mit  einer  concentrirten  Salmiaklösung  vermischt,  wodurch 
das  Phtalein  als  ein  später  erstarrendes  braunes  Oel  abgeschieden 
wird.  Nach  längerem  Kochen  seiner  alkoholischen  Lösung  mit 
Thierkohle  stellt  es  ein  rothgelbes,  bei  50^  erweichendes  Harz  dar. 
Aus  seiner  alkalischen  Lösung  wird  es  durch  Säuren  als  farb- 
loses amorphes  Pulver  gefällt,  das  zwischen  61  und  66"  schmilzt ; 
löst  man  dasselbe  in  alkoholfreiem  Aether  und  versetzt  bis  zur 
Trübung  mit  Ligroin,  so  scheidet  es  sich  bei  langsamem  Ver- 
dunsten in  farblosen,  bei  155®  schmelzenden  Krystallgruppen 
aus.  Das  Phtalein  ist  fast  unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin, 
leicht  löslich  in  allen  anderen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  In 
concentrirter  Schwefelsäure  •  löst  es  sich  mit  gelbrother  Farbe 
und  wird  durch  Wasser  wieder  gefällt  \  wird  die  Lösung  erwärmt, 
so  erfolgt  schon  bei  100®  Spaltung  in  Phenol  und  Benzoylbenzoe- 
säure,  welche  letztere  dann  sofort  Anthrachinon  bildet.  Li  Al- 
kalien und  kohlensauren  Alkalien  löst  sich  das  Monoxydiphenyl- 


(1)  Ber.  1880,  1608.  —  (2)  Diese  wird  am  besten  nach  der  Methode 
Yon  Friede!  und  Grafts  (JB.  f.  1878,  739)  dargestellt  :  100  g  Phtalstture- 
anhydiid  werden  unter  Erwärmen  in  1  kg  Benzol  gelöst,  in  die  heifse  Lösung 
allmählich  150  g  Aluminiumchlorid  eingetragen.  Nach  dem  Erkalten  wird 
das  Benzol  abgegossen,  der  feste  Rückstand  mit  Salzsäure  zersetzt,  die  abge- 
schiedene gelbe  Masse  mit  Sodalösung  erwärmt,  filtrirt  und  angesäuert. 
Die  hierbei  ausfallende  Sämre  wird  aus  fliedendem  Xylol  umkrystalliBiri. 
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phtali4  mit  prächtig  rothvioletter  Farbe,  welche  durch  übe|:- 
schüflsiges  Alkali  oder  Erwärmen  sehr  schnell  verschwindet;  in^iem 

das  farblose  Salz  der  Carbinolsäure,  06h!(0H)^^\0H*^^^^' 
gebildet  wird.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  zerfSällt  es  in  Benzol'- 
säure  und  das  von  Döbner  (1)  beschriebene  Bemoylphenol, 
C1SH10O2.  Mit  Phosphorchlorid  bildet  es  wie  das  Phenolphtal^n 
ein  Chlorid;  das  durch  Alkalien  in  die  entsprechende  Carbinol- 
carbonsäure  übergeht.  Durch  Kochen  mit  1  Tbl.  Natriumacetat 
und  5  Tbl.  Essigsäureanhydrid  wird  es  in  Äcetylmonooxifdiphenyl' 

phtalid,  §§^(0  C,HsO)/^\0-?^^'  übergeführt,  welches 
aus  heifsem  Alkohol  in  kugeligen  Krystallaggregaten  vom  Schmelz- 
punkt 135  bis  136®  erhalten  wird.  Löst  man  Monoxydiphenyl- 
phtalid  in  5  Tbl.  Alkohol ,  tropft  dazu  eine  Lösung  von  3  Tbl. 
Brom  in  3  Tbl.  Eisessig  und  läfst  verdimsten,  so  wird  Dibrom- 
monoxydiphenylphtnlid  erhalten,  welches  aus  Alkohol  in  rosetten- 
fbrmig  vereinigten  Spiefsen  krystallisirt  und  bei  196®  schmilzt. 
Da  es  beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  in  Dibromphenol  und 
Benzoylbenzo6säure   beziehungsweise   Anthrachinon  zerfallt,   so 

ist  seine  Formel  q^h^^  (OH/ ^^O— z'^-  ^®  ^^®*  ^"^^  ^ 
Alkalien  mit  sehr  vergänglicher  blauvioletter  Färbung.  Acetyl- 
dibrommonoxydiphenylphtalid  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farb- 
losen Prismen  und  schmilzt  bei  170  bis  172^.  Die  Ueßerfiih- 
rung  des  Monoxydiphenylphtalids  in  das  zugehörige  Phtalin,  die 

Monooxydiphenylmethancarbonsäure  y  CT\  (riY\\/^\vt    *  > 

wird  wie  gewöhnlich  durch  Erwärmen  mit  N^ronlauge  und  Zink- 
staub bewirkt.  Das  durch  Schwefelsäure  gefällte  Phtalin  wird 
in  heifsem  Alkohol  gelöst,  daraus  durch  Wasser  abgeschieden 
und  mehrmals  aus  Eisessig  und  verdünntem  Alkohol  umkry- 
stallisirt.  Es  bildet  farblose  glänzende  Nadeln  vom  Schme^- 
punkt  210®  und  giebt  mit  Alkalien  farblose  Lösungen,  .die  sich 


(1)  JB.  f.  1877,  588. 
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an  der  Luft  langsam  violett  färben.  Es  löst  sich  in  (3  Tbl.) 
Schwefelsäure  zu  einer  braungrtinen  Flüssigkeit,  aus  welcber 
durch  Eingiefsen  in  Wasser  das  zugehörige  Phtalidin,  das  Monoxy- 

C(OH) 

phenylanthranol  (wahrscheinlich  C6H4<^  |  /C6H4)       in 

C(C6B[4 .  OH) 

gelben  zusammengeballten  Massen  gewonnen  wird;  seine  äthe- 
rische Lösung  besitzt  die  charakteristische  grüne  Fluoresc^iz 
der  Phtalidine.  Durch  den  Sauerstoff  der  Luft  sowie  durch 
Oxydationsmittel  (am  besten  die  genau  nöthige  Menge  mangan- 
saures Kali  in  alkalischer  Lösung)  geht  es  in  das  zugehörige 
Phtalidein  über,  dessen  Acetylverbindung  {Monoxyphenyloxacet- 

anthranol,  C6H4<c(OH)(C6H4  .  O  .  CeHaO)/^«^)  ^^'  ^  ^^* 
270^  (?  8)  schmelzende  Nadeln  bildet.   Durch  Verseifung  desselben 

wird  das  Phtalidein,  ^eHiXQ/QjjwQ  jj  QHK^®^ '  ^  gelb- 
lichen Krystallen  erhalten,  die  bei  175®  erweichen  und  bei  194® 
unter  Bräunung  schmelzen.  Die  alkalische  Lösung  desselben 
ist  gelb ;  die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  intensiv 
rothviolett  und  zeigt  dasselbe  Absorptionsspectrum  wie  Phenol - 
phtalidein.  Durch  Oxydation  mit  Chromsäiu^e  und  Eisessig  ent- 
steht Anthrachinon. 

W.  Kelbe  (1)  machte  eine  Mittheilung  über  Abietinsäure. 
Wird  rohes  Harzöl  mit  Natronlauge  behandelt,  so  löst  sich 
etwa  ^U  desselben  auf.  Der  Rückstand,  welcher  den  unange- 
nehmen Geruch  des  Harzöles  verloren  hat,  besteht  fast  ganz 
aus  Kohlenwasserstoffen,  die  oberhalb  360**  unter  geringer  Zer- 
setzung sieden.  Die  alkalische  Lösung  scheidet  auf  Zusatz  von 
Kochsalz  eine  Harzseife  ab,  welche  nach  dem  Trocknen  bei  70 
bis  80®  und  Waschen  mit  Aether  eine  fast  weifse  Masse  dar- 
stellt. Dieselbe  löst  sich  in  Wasser  milchig,  in  Alkohol  klar 
auf  und  krystallisirt  aus  letzterer  Lösung  nach  dem  Concentriren 
in  äufserst   kleinen  farblosen   Nädelchen.     Diese  bestehen  aus 


(1)  Ber.  1880,  888. 
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abt'ettnsaurem  Natrium,  Die  durch  Salzsäure  abgeschiedene 
AhiUinaäure  scheidet  sich  aus  ihren  Lösungen  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  krystallinisch  ab  und  krystallisirt  aus  Eisessig  bisweilen 
in  cm  langen  Krystallen;  dieselben  gehören  nach  Wulf  dem 
triklinen  Systeme  an  und  bestehen  aus  den  vier  Flächenpaaren 
a,  b,  c,  d ;  sie  sind  tafelförmig  nach  a,  welche  zugleich  die  Ebene 
deutlicher  Spaltbarkeit  ist.  Winkel  a  :  b  =  133«,  b  :  c  =  94<>, 
a  :  d  =  111»30",  b  :  d  =  138o,  c  :  d  =  IW,  Die  Abi^tin- 
säure  schmolz  bei  165®  (1)  zu  einem  farblosen  Harze,  welches 
auch  nach  Monaten  nicht  wieder  krystallisirte.  Bei  längerem 
Erhitzen  auf  120®  färbt  sie  sich  gelb  und  scheint  Wasser  zu 
verlieren.  Das  Calciumsah,  aus  dem  Natriumsalz  durch  Chlor- 
calcium  gefallt ,  löst  sich  in  Alkohol  sehr  schwer  und  scheidet 
sich  beim  Verdunsten  des  Alkohols  scheinbar  krystallinisch,  in 
Wirklichkeit  jedoch  als  durchscheinende  Gallerte  aus ,  welche 
beim  Trocknen  zu  einem  weifsen  Pulver  zerfallt.  Das  aus  der 
rohen  Harzseife  ausgefällte  Salz  löst  sich  beim  Schütteln  mit 
Aether  darin  auf,  doch  verwandelt  sich  die  Lösung  nach  einigen 
Minuten  in  eine  Gallerte.  Ebenso  löst  sich  das  rohe  Baryum- 
salz  in  Aether  und  bleibt  auch  gelöst.  Da  die  reinen  abietin- 
sauren  Salze  in  Aether  unlöslich  sind,  so  scheint  das  den  rohen 
reichlich  beigemischte  Harzöl  die  Lösung  zu  bewirken. 


Solfos&uren  der  Fettreihe. 


Nach  P.  Claesson(2)  entsteht  bei  Einwirkung  von  Chlor- 
äthyl  auf  Schioefehäureanhydrid,  von  Äethylen  auf  Monochlor- 
schwefelaäure  und  von  Sulfurylchlorid  auf  Alkohol  immer  das 
nämliche   Aeihylschwefelsäurechlortd,   im   letzteren  Falle  neben 


(1)  Vgl.  Maly,  JB.  f.  1861,  390;  dagegen  O.  Emmerling,  JB.  f.  1879, 
738.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  [2]  91,  375;  vgl.  JB.  f.  1868,  415  r  f.  1878,  208f 
648 ;     f.  1876,  830 ;    f.  1879,  486. 
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Chloräthjl;  AetherschwefelBäure  und  Aethylsulfiat.  Das  Aethjl- 
schwefelsäureohlorid  besitzt  im  Mittel  bei  0^  das  spec.  Gewicht 
1;3706  und  bei  27^  dasjenige  1^3545;  in  der  Kälte  zersetzt  es 
sich  mit  Wasser  in  ^etherschwefdsäure,  Schwefelsäure;  Chlor- 
äthyl  und  Salzsäure. 

M.  Beamer  und  F.  W.  Clarke  (1)  untersuchten^  bis  zu 
welchem  Grade  die  Bary umsähe  von  Amyl-,  laobtUyl-^  Ißopro- 
pyl-y  Propyl' ,  Aethyl'  und  MeÜiylaulfosäure  durch  Erwärmen 
sii^  zersetzen  und  fanden  Sie,  dafs  bei  höherem  Molekular- 
gewicht die  Zersetzung  schwieriger  beginnt,  aber  weiter  fort- 
schreitet, als  wie  bei  niedrigerem  Molekulargewicht.  Die  S^lze 
wurden  bis  zur  Gewichtsconstanz  auf  100**  erhitzt;  die  fblgß^- 
den  Zahlen  geben  die  Gewichtsabnahme  in  Frocenten  des  mög- 
lichen Glüh  Verlustes  (Rü/^kstand  Barjumsulfat)  an  :  Amjl-  60,4, 
Isobutyl-  61,99,  JPropyl-  54,25,  Isopropyl-  47,6,  Aethyl-  §8,8, 
Methjlsulfosäure  45,9. 


Bulfoe&unen  der  aromAtiaohen  BeUie. 

Nach  L.  W.  Andrews  (2)  entsteht  aus  Schwefelsäure 
und  o '  Bromanilin  dieselbe  Bromo-amidobemol-p-sulfosäure, 
welche  aus  o-Bromnürobenzol  durch  Sulfurirung  und  darauf  fol- 
gende Reduction  oder  durch  Nitrirung  von  p-  Brombenzolsulf o- 
säure  und  Reduciren  des  Productes  erhalten  werden  kann^S).  Die 
freie  Säure  C6H3Br[i](NH2)[2](S03H)[4]  krystallisirt  nach  An- 
drews wasserfrei  in  glänzenden  vierseitigen  Prismen  und  ist 
beständiger  wie  ihre  Salze.  100  Thl.  der  Lösung  des  Baryum- 
Salzes  (4-  3H,0)  enthalten  bei  17^  5,86  Thl.  wasserfreies  Salz; 
das  Kaliumsalz  (-\-  HjO)  bildet  gelbliche  sechsseitige  Nadeln. 
—  Femer   hat  Andrews   nachgewiesen,    dafs    die  Bromnüro- 


(l)  Am.  Chem.  J.  ßy  829.—  (2)  Ber.  1^80,  2126,  2127.  —  (3)  GoslLph, 
JB.  f.  1875,  625;    AugUBtin,  JB.  f.  1875,  639. 
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benzolsulfosäuren ,  welche  einerseitg  aus  o-Nitrobrombenzol  und 
Schwefelsäure^  andererseits  aus  p-BrombenzoIsulfosäure  und  Sal- 
petersäure entstehen^  mit  einander  identisch  sind  und  Er  bestä- 
tigt in  dieser  Hinsicht,  die  Angaben  Gos lieh's  berichtigend; 
diejenigen  von  Augustin.  Zur  Darstellung  dieser  Säure  auf 
letztgenanntem  Wege  empfiehlt  Andrews,  Brombenzol  (1  Thl.) 
in  ein  Gemisch  (2  Thl.)  gleicher  Theile'  krystallisirter  Pyro- 
schwefelsäure  und  concentrirter  Schwefelsäure  einzutragen  und 
dann,  unter  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade,  2  Thl.  Baryum- 
nitrat  zuzufügen.  Die  weitere  Verarbeitung  geschieht  wie  ge- 
wöhnlich. Das  Baryumsalz  der  Brom-o-nitrobemol p-aulfosäure 
enthält  1  Mol.,  das  Ztnksalz  2  Mol.,  dsuß  Kupfersalz  9V«  Mol. 
Krystallwasser.  Zur  Reduction  dieser  Säure  versetzt  man  nach 
Andrews  am  besten  die  heifse  Lösung  ihres  Baryumsalzee 
(20  Thl.)  und  der  fünffachen  Menge  Eisenvitriols  mit  einer 
heifsen  Lösung  von  Baryumhydroxyd  (115  Thl.);  aus  der  filtrir- 
ten  Lösung  erhält  man  leicht  das  reine  Baryumsalz  der  Amidor 
säure. 

J.  Post  und  E.  Hardtung  (1)  erhielten  dieselbe  Di- 
amidobenzohulfosäure,  gleichgültig,  ob  Sie  Nüroamidobenzol  erst 
sulfurirten  und  dann  amidirten,  oder  zuerst  amidirten  und  nach- 
her Bulfurirten,  und  zwar  wurden  diese  Versuche  sowohl  mit  den 
Ortho-  als  auch  den  Metaverbindungen  angestellt.  —  o-Nitro- 
amiäobenzolsulfosäure  (o-Nüroamidosulfibenzol)  wu*d  durch  mehr- 
stündiges Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  von  o-Nitroamidobenzol 
mit  der  zehnfachen  Menge  rauchender  Schwefelsäure  gewonnen. 
[hv  Baryumsalz,  [C6H3(N02)(NH8)SOs]«Ba  +  2 V«  H^O,  krystalli- 
sirt  in  dunkelgelben  langen  Nadeln,  die  über  Schwefelsäure  ihr 
Wasser  verlieren;  das  Calciumsah  {-|-2V«HaO)  bildet  heUgdbö 
Nadeln  und  löst  sich  ist  der  vier-  bis  sechsfachen  Menge  sieden- 
den Wassers;  das  Kaliumsalz  (-f-  H2O)  besteht  aus  hellgelben 
Nadeln.  —  o-Diamidobenzolsulfosäure  stellt  man  entweder  aus 
der  vorigen  Säure  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  dar, 
oder  durch  mehrstündiges  Erhitzen   von  o-Diamidobenzolchlor' 

(1)  Ber.  1880,  88;  vgl.  JB.  f.  1878,  666;  f.  1875,  619;  £.  1879,  ß:l9. 
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hydrat  mit  der  7V«fachen  Menge  rauchender  Schwefelsäure.  Sie 
krystallisirt  aus  Wasser  in  schwach  rosa  gefärbten  oder  farb- 
losen kleinen  Nadeln;  ihr  Bari/umsah  (+  57«  H^O)  und  ihr 
Calciumsalz  (-|-  SHgO)  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und 
bestehen  aus  braunen  Nadeln  oder  Tafeln.  —  m-Nüroamido- 
bemolsulfosäure,  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  m-Nitro- 
amidobenzol  mit  der  fünffachen  Menge  rauchender  Schwefel- 
säure auf  178^  (im  geschlossenen  Rohr)^  oder  durch  einstündiges 
Erhitzen  desselben  auf  160®  mit  anhydridhaltiger  Schwefelsäure 
dargestellt,  krystallisirt  in  grofsen  gelbbraunen  Prismen;  ihr 
Baryumsah  (-(-  2H2O)  löst  sich  in  6  bis  8  Thl.  siedenden 
Wassers  und  besteht  aus  dunkelbraunen  mefsbaren  Tafeln  oder 
Nadeln;  das  üalctumsah  (-j-  4HtO)  bildet  kleine  dunkelgelbe 
Nadeln.  —  m-Diamidobemolsulfoaäure  ist  dimorph.  Zu  ihrer 
Darstellung  mufs  man  das  m-Diamidobenzolchlorhydrat  mehrere 
Tage  mit  der  sechsfachen  Menge  rauchender  Schwefelsäure  auf 
170**  erhitzen.  Das  Baryumsalz  (-|-  6H2O)  besteht  aus  braunen 
leicht  löslichen  Prismen ,  das  Calciumsalz  {-\-  b^/%  H^O)  aus  fast 
farblosen  derben  Tafeln  oder  Prismen. 

W.Balentine(l)  stellte  die  Diazoverbindung  der m-Hydr- 
azobenzolsulfosäure  dar,  indem  Er  eine  wässerige  Lösung  von 
m-hydrazobenzolsulfos.  Kalium  (S.  909)  so  lange  mit  salpetriger 
Säure  behandelte,  bis  die  Flüssigkeit  gelb  geworden  war.  Aus 
dieser  Lösung  scheidet  sich  die  Diazoverbindung,  C12H10N4S2O8. 
2  H2O  (2),  in  rhombischen  Tafeln  oder,  nach  Zusatz  von  Wein- 
geist, in  feinen  Nadeln  ah,  deren  Farbe  ein  schmutziges  Weifs 
ist  und  welche  gegen  93®  verpuffen.  An  der  Luft  färbt  sich 
die  Verbindung  braun ,  schon  bei  sehr  niederer  Temperatur  ver- 
liert dieselbe  ihr  Krystallwasser ;  gegen  90^  entweicht  auch  der 
Stickstoff  und  es  hinterbleibt  eine  amorphe,  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln  unlösliche,  in  caustischen  Alkalien  lösliche  Masse 
von  ungefähr  der  Zusammensetzung  C12H10S2O8.    Beim  Erhitzen 


(1)  Ann.  Chem.  808,  351.  —  (2)  Balentine  giebt  derselben  die  fol- 
gende Constitutionsformel  (OH)CaH,=[(-SOs-)(-NH-)]=N-N=t(-SOa-)(-NH-)]- 
CA(OH)  +  2H,0. 


Diasobensolsulfosäure.  —   m-Asobeiutolsulfosäure.  909 

mit  Alkohol  unter  Druck  entsteht  aus  der  Hjdrazosulfosäure 
gleichfalls  eine  amorphe ^  nicht  näher  untersuchte  Verbindung; 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  bildet  sich  aus  ihr  nach  C.  Brunne- 
mann  (1)  eine  Phenolsulf osäure,  deren  Baryumsalz  (+2H80) 
in  leicht  löslichen  Prismen  oder  Nadeln  ^  deren  Kaliumsah, 
C6H4(0H)S0sK  +  V2  H,0,  in  sechsseitigen  Tafek  krystallisirt 
Die  Lösung  dieser  Salze  gab  mit  Eisenchlorid  eine  violette 
Färbung ;  beim  Erhitzen  der  Salze  mit  Kaliumchromat  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  trat  Ckinongeruch  auf,  woraus  Brunne- 
mann  vermuthet,  dafs  diese  Säure  der  Parareihe  angehöre,  ob- 
gleich doch  dieselbe  ihrer  Herkunft  nach  eine  Metaverbindung 
ist.  Durch  concentrirte  Salpetersäure  wird  diese  Phenolsulfo- 
säure  zu  Dinitrophenolsulfosäure  nitrirt,  deren  saures  Kaliumsalz 
sich  nach  Balentine  ausscheidet ,  wenn  man  die  gelbe,  mit 
salpetriger  Säure  behandelte  Lösimg  des  hjdrazosulfos.  Kaliums 
auf  dem  Wasserbade  concentrirt.  Dinitrophenolsulfosäure, 
C6H2(N02)«(OH)SOaH  +  3  HjO,  krystallisirt  in  schief  rhombi- 
sehen  Prismen,  die  bei  100*^  ihr  Krystallwasser  verlieren  und 
sich  bei  160^  zersetzen.  Das  saure  Kaliumsalz  {-\-  V2  H2O)  be- 
steht aus  gelben  vierseitigen  Prismen,  das  neutrale  Salz,  CeHf 
N2O4SO4K8,  aus  rothen,  rhombischen  Prismen.  Das  Baryumsalz, 
CsH^NsOiSOiBa,  XH2O,  wird  bei  190®  wasserfrei,  das  Bleisalz 
bei  170®;  beide  Salze  lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  krystalli- 
siren  schwierig. 

Mahrenholtz  und  Gilbert  (2)  beschreiben  die  bereits 
von  Limpricht  und  Mahrenholtz  (3)  mitgetheilten  Ver- 
suche über  m-Azobenzolsulf osäure  und  m-Hydrazobenzolsulfo* 
säure  ausführlicher ;  über  die  letztere  Säure  liegen  auch  einige 
ergänzende   Angaben   von    C.   Brunnemann(4)   vor.     Dem 


(1)  Ann.  Chem.  808,  848.  —  (2)  Ann.  Chem.  80S,  831.  Hier  und 
in  den  Abbandlungen,  über  welcbe  S.  908  und  S.  911  berieb tet  ist,  findet 
sich  eine  wenig  gebrftuchlicbe  und  auch  unrichtige  Nomenclatur  angewendet ; 
so  wird  z.  B.  die  Azobenzolsulfosäure  als  Azosulfobenzolsfture  das  Derivat 
einer  BenzolsÄure!  u.  s.  w.  —  (3)  JB.  f.  1878,  49ö.  —  (4)  Ann.  Chem. 
344. 
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früheren  Berichte  bleibt  Folgendes  nachzutragen.  —  m-Aeoben- 
zohulfos.  Kalium  krystallisirt  in  rothgelben  Nadeln,  die  ent- 
weder wasserfrei  sind,  oder  2  bis  4  Mol.  ELrystallwasser  enthalten. 
Das  CalciumsaUy  CisUgN^SsOeCa  4~  ^  H9O,  besteht  aus  gelben, 
bei  IBO'*  unter  Aufblähen  wasserfrei  werdenden  Tafeln;  der 
Aethyläther,  C„H8(C«Hß)2N,S206,  schmilzt  bei  100<*  und  krystal- 
lisirt in  goldgelben  Nadeln;  das  Amid j  bei  295^  schmelzend 
(frühere  Angabe  :  260^),  ist  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  lös- 
lich imd  scheidet  sich  in  Nadeln  oder  in  Krusten^  welche  aas 
mikroskopischen ;  concentrisch  gruppirten  Prismen  bestehen, «ab. 
Aus  m- Nif r oben zolsulf amid  erhält  man  durch  Reduction  mit  Zink- 
staub und  Natronlauge  ein  isomeres  m-Azobenzolsulfamid;  das- 
selbe löst  sich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  sehr  schwer^ 
krystallisirt  in  rothgelben  Nadeln  und  schmilzt  bei  254^.  p-Azo- 
benzolsulfamid  ist  leichter  löslich ,  bildet  gelbe  Tafeln  und 
schmilzt  bei  176®.  —  Zur  Darstellung  von  m- Hydrazobenaol- 
sulfosäure  reduciren  Mahrenholtz  und  Gilbert  die  Azo- 
benzolsulfosäure  mit  saurer  Zinnchlorürlösung ;  alsdann  scheidet 
sich  die  Hvdrazoverbindung  nach  einiger  Zeit  schon  ziemlich 
rein  ab.  Brunnemann  erhielt  dieselbe  Säure  durch  Reduction 
von  Azoxybemolsulfosäure  mit  saurer  Zinnchlorürlösung.  m-Hydr- 
azobenzolsülfoaäure  krystallisirt  monoklin  und  wird  bei  170° 
wasserfrei.  100  g  ihrer  wässerigen  Lösung  enthalten  nach 
72  Stunden  bei  22«  0,0791 ,  nach  24  Stunden  bei  25«  0,0829  g 
Säure.  100  g  der  wässerigen  Lösung  ihres  Baryumsalzes  ent- 
halten nach  72  Stunden  bei  2&^  0,9648  g  Salz ;  100  g  Kalksalz- 
lösung nach  72  Stunden  bei  8®  4,896,  nach  120  Stunden  bei  9^ 
3,886  g  Salz.  Von  Wasser  wird  die  Säure  selbst  bei  210  bis 
240**  nicht  angegriffen,  von  Salzsäure  bei  längerem  Erhitzen 
auf  230«  in  Benzidinsulfosäure  resp.  Bemidin  selbst  verwandelt. 
Die  Oxydationsproducte  mit  Kaliumpermanganat  bestehen  im 
Wesentlichen  aus  Kohlensäure  und  Schwefelsäure.  —  Hydr- 
azobenzolsulfamid  scheint  sich  bei  der  Reduction  des  Azobemol- 
ttulfamids  vom  Schmelzpunkt  295^  durch  Zinnchlorür  zu  bilden. 
Die  Arbeit  von    C.  Brunnemann  (1)    über  Azoxybemol- 

(1)  Ann.  Chem.  a08,  340. 
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8ülfo»äure  ist  gleichfalls  schon  besprochen  worden  (1).  Nach 
Seinen  jetzigen  Mittheilangen  schmilzt  die  sehr  hygroskopische 
Azoxysnlfosäure  bei  25®  und  liefert  eiü  Ammoniumsalz,  welches 
mit  2  Mol.  Wasser  (frühere  Angabe  :  2V«  Mol.)  krystallisirt. 
Bei  20"  enthalten  100  g  wässerige  Lösung  :  von  Baryumaale 
1,009  g  nach  72  Stunden ,  0,842  g  nach  96  Stunden ;  von  Cair 
ciumsah  2,5903  g  nach  48,  2,5188  nach  72  Stunden.  Azoxy- 
benzohulfamid  krystallisirt  in  gelben  monoklinen  Prismen  mit 
schiefer  Endfläche,  ist  in  heifsem  Wasser  schwer,  in  heifsem 
Alkohol  leichter  löslich  und  schmilzt  bei  273".  Von  Brom,  wäs- 
seriger, salpetriger  und  von  schwefliger  Säure  wird  diese  Azoxy- 
Verbindung  nicht  angegriffen. 

O.  Jordan  (2)  stellte  Tetrabrom-  und  Dibromhydrazoben- 
zolsulfosäure  dar,  indem  Er  Brom  tropfenweise  zu  gepulverter 
m-Hydrazobenzolsulfosäure  (1  Thl.)  (Seite  909),  welche  in  Wasser 
suspendirt  war  (2  Thl.),  hinzufügte,  von  unangegriffener  Hydra- 
Eobenzolsulfosäure  abfiltrirte  und  das  Filtrat  einengte.  Es  kry- 
stallisirt alsdann  die  tetrabromirte  Säure  aus,  während  die  Di- 
bromsulfosäure  in  den  letzten  Mutterlaugen  bleibt,  aus  den^i 
sie  durch  basisch-essigsaures  Blei  in  Fotm  ihres  Bleisalzes  ab- 
geschieden werden  kann.  —  Tetrabromhydrazoheneolsulfosäure, 
CixH«Br4N«(S03H)8,  wird  entweder  in  fast  farblosen  tafelförmigen 
Krystallen  (-j-  4H«0),  oder  in  schnell  verwitternden  Nadeln 
(-f-  2HjO)  erhalten;  sie  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser, 
schwerer  in  Alkohol  und  in  Aether,  tarbt  sich  am  Sonnen- 
Uchte  braun,  bei  circa  170^  schwarz  und  löst  sich  danach  nicht 
mehr  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Bei  100®  wird  diese 
Säure,  welche  saure  und  neutrale  Salze  bildet,  wasserfrei.  Das 
saure  Aminoniumsalz  {-\-  2 Va  HgO)  besteht  aus  kleinen  Prismen, 
die  sich  zu  Krusten  vereinigen.  Das  neutrale  Kaliumsalz 
(-^  3U2O)  krystallisirt  älinlich;  das  eaure  Knitumsälz  bildet 
schwach  röthliche  Prismen  (-f-  Vt  HjO)  oder  gröfsere  Pyramiden 
(-f  3  HjO) ;  das  Baryumsalz  wird  durch  Alkohol  aus  wässeriger 
Lösung  in  Form  zusammengewachsener  Prismen  (-|-  6HgO)  ab- 

(1)  JB.  f.  187S,  497.  —  (2)  Ann.  Ch«in.  »O»,  360. 
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geschieden;  aus  verdünntem  (lOprocent)  Weingeist  krystallisirt 
es  mit  2  Mol.  Erystallwasser.  Das  Calciumsah  (-\-  4 Vs  HgO) 
bildet  nadeiförmige  Krystalle,  das  Bleüale  (+  6HiO)  Warzen, 
welche  aus  concentrisch  gelagerten  grofsen  Prismen  bestehen. 
Alle  diese  Salze  sind  schwach  röthlich  gefärbt,  in  Wasser  leicht 
und  in  Alkohol  schwer  löslich.  Das  neutrale  Silbersalz  (-|-  2 VsHfO), 
mikroskopische  weiTse  Tafeln,  aus  dem  neutralen  Ammoniumsalz 
erhalten,  schwärzt  sich  am  Licht,  löst  sich  kaum  in  Wasser, 
leicht  in  Ammoniak  und  in  heifser  verdünnter  Salpetersäure; 
aus  letzterer  krystallisiren  beim  Erkalten  zugespitzte.  Säulen 
(-f-  IVsHsO),  die  im  Wesentlichen  aus  dem  sauren  Silbersalze 
bestehen.  Das  neutrale  Salz  bildet  sich  auch,  wenn  zu  einer 
kochenden  verdünnten  Lösung  der  Säure  Silbemitrat  gefügt 
wird.  Das  saure  Silbersalz  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser; 
seine  ammoniakalische  Lösung  hinterläfst  beim  Verdunsten  Pris- 
men von  wahrscheinlich  dem  Silberammoniumsalze.  —  Bei  Ver- 
suchen, das  Chlorür  der  Tetrabromsulfosäure  darzustellen,  bildete 
sich  eine  gelbe,  amorphe  Masse,  die  gegen  210"  unter  Zersetzung 
schmolz.  Eine  Diazaverbindung,  durch  Einleiten  von  salpetriger 
Säure  in  die  kalt  gehaltene  Lösung  der  Tetrabromsulfosäure 
dargestellt,  krystallisirt  in  kleinen,  schwer  löslichen  gelben  Tafeln 
von  wahrscheinlich  der  Zusammensetzung  Br2(OH)C(jH=[(-S08-) 
(-NH-)|=N-N=f(-NH-)(-S03-)]=C«H(0H)Bri.  Die  Zersetzungs- 
producte  derselben  mit  Wasser  sind  nicht  eingehender  unter- 
sucht. —  Durch  Natriumamalgam  wird  die  Tetrabromsulfosäure 
nicht  angegriffen.  Wird  ihr  neutrales  Silbersalz  mehrere  Stunden 
mit  Wasser  auf  200  bis  220^  erhitzt,  so  bildet  sich  neben  Brom- 
silber und  kohliger  Substanz  auch  Dibromhydrazobenzolsulfo- 
säure.  Dibromhydrazobemolsulfosäure,  Ci2Hi^r2(SJ3.2){SOzBi)%, 
H2O,  krystallisirt  in  röthlichen  Nadeln,  die  sich  in  Wasser  leicht, 
in  Alkohol  imd  Aether  schwer  lösen.  Das  neutrale  (-[-  HjO) 
und  das  saure  (-f-  2H2O)  Kaliumsalz  bestehen  aus  gelblichen, 
fächerförmig  gelagerten  Tafeln.  Das  Baryumsalz  {-\-  öHgO), 
aus  kleinen  Tafeln,  das  Caldumsalz  (-f-  SH^O),  aus  Nadeln  und 
das  Bleisalz j  aus  weifsen  glänzenden  Blättern  bestehend,  sind 
in  kaltem  Wasser  nur  schwer,   in  Alkohol  kaum  löslich ;   das 
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neutrale  Silheranh  (-f-  3V«H,0)  ist  gleichfalls  in  Wasser  lös- 
lich ;  es  bildet  schmutzigweifse  mikroskopische  Prismen^  die  sich 
am  Lichte  schwärzen.  Ein  Chlorür  liefs  sich  nicht  darstellen ; 
die  Diazoret'hindung,  Br(0H)C«H,=f(.S08-)(-NH.)]=N-N=[(-NH-) 
(-S08-)]=C6H2(OH)Br  +  2H«0,  krystallisirt  in  kleinen  gelben 
rhombischen  Säulen^  die  bei  90°  verpuffen.  —  Das  dibromsulfo- 
saure  Silber  scheint  durch  Wasser  bei  220^  vollständig  zersetzt 
zu  werden^  zum  Theil  unter  Abscheidung  metallischen  Silbers. 

H.  V.  Reiche  (1)  untersuchte  die  der  a-  und  ß-Nitroben- 
zoldxMulfosäure  (2)  entsprechenden  Azobenzoldisulfosäuren,  Zur 
Darstellung  der  letzteren  kocht  man  zweckmäfsig  die  Barjtsalze 
der  ersteren  mit  Barytwasser  und  Zinkstaub  und  fällt  aus  der 
so  erhaltenen  braunrothen  Lösung  durch  Kohlensäure  Baryt  und 
Zink ;  das  Filtrat  giebt  mit  Leichtigkeit  reines  azobenzoldisulfos. 
Baryum,  aus  welchem  durch  verdünnte  Schwefelsäure  die  Säuren 
in  Freiheit  gesetzt  werden.  Dieselben  sind  äufserst  hygrosko- 
pisch;  scheiden  sich  aus  wässeriger  Lösung  durch  Alkohol  harzig 
ab  und  geben  nur  neutrale^  in  Wasser  leicht  lösliche^  in  Alkohol 
schwer  oder  nicht  lösliche  Salze.  —  a-Äzobenzoldisulfosaurea 
Kalium,  CiiBLe'SfSiOi%K4,,3}lfO,  zu  Rosetten  vereinigte  mikro- 
skopische Prismen,  wird  bei  200  bis  220°  wasserfrei,  färbt  sich 
bei  240°  und  zersetzt  sich  unter  Aufblähen  bei  260°  Das 
Ammomumsalz  besteht  aus  gelblichen  Krystallen,  das  Baryum- 
sah  (-f-  öHsO)  aus  feinen,  schwach  röthlichen  Nadeln,  das 
Bleisalz  aus  einem  krystallinischen  Pulver.  Beim  Erhitzen  des 
Kaliumsalzes  mit  Phosphorchlorid  und  Phosphoroxychlorid  auf 
12(j°  entsteht  eine  ziegelrothe  amorphe  Masse,  die  sich  gegen 
260°  zersetzt;  durch  Ammoniak  wird  dieselbe  in  ein  gelbliches, 
in  Wasser  schwer  lösliches  Pidver  verwandelt,  welches  sich  gleich* 
falls  ohne  zu  schmelzen  bei  260°  zersetzt.  —  Durch  Zinnchlorttr 
geht  die  a-Azobenzoldisulfosäure  in  die  ihr  sehr  ähnliche  a-Uy- 
drazobenzoldisulfosäure  über,  die  sich  jedoch  von  jener  dadurch 
unterscheidet,  dafs  sie  mit  salpetriger  Säure  m-Benzoldisulfosäure 
liefert.    Ihr  Kaliumsak,  CijHeNjSiOitKi ,  2  HjO,  krystallisirt  in 

(1)  Ann.  Ghem.  SOS,  64.  —   (2)   JB.  f.  1877,  848;  f.  1879,  746. 
Jfthreab«r.  f.  Ohem.  u.  s.  w.  fttr  1880  58 
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kleinen  Blättern,  das  Salz  CisHioN^SiOnEs,  2VtHsO  in  seide- 
glänzenden,  schwach  röthlichen  Schuppen,  das  BaryumsaU 
(+  TVjHjO?)  in  verwitternden  Nadeln  und  das  Bleisah 
(-}-  4H80)  in  kömigen  Krusten;  diese  Salze  sind  in  Wasser 
leichtlöslich.  —  ß-Azobenzoldisulfosaures  Kalivmj^C\tSj^%^^Oi% 
E4  -^  3  HsO,  besteht  aus  röthlichen  Erystallkrusten ;  das  Baryum" 
salz  (-^  4HsO)  bildet  flache  gelbrothe  Nadeln;  das  BleiaaU 
(-|~  xHtO)  ist  eine  rothe  krümelige  Masse.  ß-Azobemoldtr 
aulfocklarid ,  CisH[^N2S408CU,  krystallisirt  aus  Aether  in  con- 
centrisch  gruppirten  breiten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  58^ ;  das 
Amid  scheidet  sich  aus  heifsem  Wasser  in  feinen,  bei  222^ 
schmelzenden  Nadeln  ab  und  ist  in  Alkohol  nur  schwer  löslich. 
—  ß'Hydrazobenzoldüulfosäure  gleicht  vollkommen  der  a-Hydra- 
zosäure ;  das  Kaliumsah  krystallisirt  in  rosettenförmig  vereinigten 
Prismen;  das  Baryumaalz  (-f  TVsHfO?)  in  dachziegelartig 
übereinander  gelagerten  Blättern.  Behandelt  man  eine  Lösung 
der  freien  Säure,  die  zur  Hälfte  mit  Kali  gesättigt  fst,  mit  sal- 
petriger Säure,  so  scheidet  sich  ein  grauer  Niederschlag  von 
diazobemoldisulfosaurem  Kalittm,  C6H8(S08KX-S08-N=N-),  aus, 
der  schon  mit  warmem  Wasser  Stickgas  entwickelt. 

Die  Arbeiten  von  V.  Tedeschi  (1)  über  Resorcindiaulfo- 
3äure  und  von  L.  Barth  und  M.  v.  Schmidt  (2)  über  Di- 
hydroxylbenzolmonosulfosäure  wurden  bereits  besprochen  (3). 

Nach  J.  Herzig  (4)  bildet  sich  beim  Schmelzen  von phenol- 
o^sulfosaurem  Kalium  mit  der  5-  bis  6fachen  Menge  Kalihydrat 
neben  Phenol,  Brenzkatechin  und  harzigen  Substanzen  auch  das 
bei  156  bis  158®  schmelzende  Diphenol  (5).  —  Bezüglich  des 
KryHallwassergehaltes  des  o-phenolsulfosauren  Kalis  zeigt  Her- 
zig, dafs  derselbe  nicht  ein  constanter  sei  und  dafs  wahrschein- 
lich dieses  Salz  entweder  mit  2  Mol.  Wasser  oder  auch  wasser- 
frei krystallisire ;    letztere  Modification  konnte  jedoch  in  reinem 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  (3.  Abth.)  IB ,  627.  —  (2)  Wien.  Aoad.  Ber. 
(2.  Abth.)  «»,  633.  —  (3)  JB.  f.  1879,  760.—  (4)  Monatsh.  f.  Chem.  1880, 
664;  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  98,  500;  vgl.  JB.  f.  1876,  668;  f.  1879, 
737.  —  (5)  JB.  f.  1878,  488. 
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Znstande  nicht  erhalten  werden  (1).  Das  Salz  C6H4(OH)S08K 
-f-  2HaO  krystallisirt  nach  Brezina  rhombisch  [a  :  b  :  c  s= 
0,7790  :  1  :  0,4586;  Formen  :  (100),  (010),  (110),  (111);  (100)  : 
(ilO)  =  37<>55';  (100)  :  (111)  =  62"0';  (111)  :  (110)  =  53^12'; 
(111)  :  (110)'  =-  8P41';  Spaltbarkeit  vollkommen  nach  (100)]; 
es  schmilzt  bei  240^.  Das  Entstehen  einer  dritten  Sulfosäure, 
neben  o-  und  p-Phenolsulfosänre,  bei  Einwirkung  von  SchwefeL 
säure  auf  Phenol,  konnte  Herzig  nicht  beobachten. 

R.  Otto  und  ß.  LtLders  (2)  haben  eimge  schwefelhaltige 
Benzylverbifidungen  dargestellt.  —  Dxbenzylsulfon  (Seite  935)  ent- 
steht bei  der  Oxydation  von  Oxybemylsulfür  (3)  (2  Thl.),  dessen 
Schmelzpunkt  bei  133®  liegt,  mit  Kaliumpermanganat  (1  Thl.) 
in  eisessigsaurer  Lösung.  Benzylsulfid  direct  und  glatt  in  £en- 
zylsulfon  mittelst  Permanganat  überzuftihren,  gelingt  nicht ;  man 
mufs  es  daher  erst  in  OxybenzylsulfUr  durch  Salpetersäure  vom 
spec.  Gewicht  1,3  überführen.  —  Benzylsulfhydraty  CeHs.CH». 
SH  läfst  sich  durch  Brom  tiicht  in  Benzyldisulfid  verwandeln.  — 
Thiob^nzoSsäure-Benzyläther,  CeHjCO .  S  .  CHa  .  CJIs,  bildet  sich 
beim  Erhitzen  von  Benzoylchlorid  mit  Benzylsulfhydrat  auf  120 
bis  130"  (4);  er  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  heifsem  Eisessig, 
Benzol,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und  krystallisirt  in 
glänzenden,  nach  Grünling  asymmetrischen  Erystallen.  [a  : 
b  :  c  =  0,5912  :  1  :  0,3435;  a  =  67^33';^  «  111^50,0';  y  ^ 
103*^55,5';  beobachtet  :  (010)  oof  oo,  ooPO  (100),  OP  (001), 
aoP  (110),  Poo  (101);  (100)  :  (010)  =  84015';  (100)  :  (011) 
=  68^7';  (010)  :  (001)  =  108^30';  (100)  :  (110)  =  28^46,5'; 
(001)  :  (101)  =  40"45';  (lOf)  :  (010)  =  6709';  nachOPunvoü- 
kommen  spaltbar].  Alkoholische  Kalilauge  spaltet  den  Aether 
in  Benzoesäure  und  Benzylsulfhydrat ;  Kaliumpermanganat  oxy- 
dirt  ihn  zu  Benzo^äure  und  Benzylsulfosäure  (5).  —  Benzyl- 
sulfochlortd  (6)  löst  sich  leicht  in  Aether  und  Benzol  und  kry- 
stallisirt  in   weifsen  seideglänzenden  Nadeln    oder  Prismen,  die 


(I)  3B,  f.  1869,  489.  -^  (2)  Ber.  ISSO,  1283.  —  (8)  JB.  f.  1867,  679. 
—  (4)  Jfi.  f.  1876,  687.  —  (6)  JB.  f.  1878,  6S4.  —  (6)  JB..  f. 
1868,    609. 
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bei  92  bis  93^  schmelzen  und  schwach  nach  Bittermandelöl 
riechen.  Dieses  Chlorid  wird  erst  von  siedendem  Wasser  an- 
gegriflFen  und  zu  Sulfonsäure  verwandelt,  wobei  geringe  Mengen 
von  schwefliger  Säure  und  eines  in  Wasser  unlöslichen  Körpers 
sich  bilden.  Alkohol  scheint  das  Chlorid  nicht  zu  ätherificiren ; 
nascenter  Wasserstoflf  führt  es  in  das  Benzylsulf  hydrat  über.  — 
Benzylaulfamid  besteht  aus  seideglänzenden,  in  Alkohol  und 
Wasser  reichlich  löslichen  Nadeln,  die  bei  102®  schmelzen.  — 
Durch  Zink  wird  Benzylsulf ochlorid  nur  schwierig  in  Benzyl- 
aulfinsäure,  C7H7SO2H,  übergeführt;  das  Natriumsalz  der  letz- 
teren krystallisirt  aus  Alkohol  in  seideglänzenden  Blättchen. 
Die  freie  Sulfinsäure  scheint  nicht  beständig  zu  sein ;  sie  sowohl 
als  auch  ihre  Salze-Verfallen  sehr  leicht  in  schweflige  Säure 
und  einen  nach  Bittermandelöl  riechenden  Körper.  —  Schmel- 
zendes Aetzkali  verwandelt  benzylsulf ousaures  Kalium  in  Kalium- 
sulfit, Kaliumbenzoat,  Benzol,  Toluol  imd  einen  mit  Wasser- 
dampf nicht  flüchtigen  Körper,  welcher  in  kleinen  glänzenden 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  106  bis  107«  oder  \W  krystallisirt. 

R.  Otto  (1)  bestätigt  die  Angabe  von  Fahlberg  (2),  die 
B eck urts 'sehe  Toluol-msulfosäure  sei  ein  Gemenge  von  Para- 
und  Orthosäure,  und  nach  Ihm  ist  auch  das  von  Claesson  und 
Wallin  (3)  beschriebene  Toluol-m-stdfamid  wahrscheinlich  ein 
ähnliches  Gemenge. 

R.  H.  C.  Nevile  und  A.  Winther  (4)  gewannen  durch 
Erhitzen  (5)  von  saurem  schwefelsaurem  o-Toluidin  auf  200  bis 
230®  eine  0- Amidotoluolsulfosäure,  die  nach  Ihren  Versuchen 
wahrscheinlich  die  folgende  Constitutionsformel  C6H8(CHs)[i] 
(NH2)[»](S08H)[6]  besitzt.  Von  früher  (6)  beschriebenen,  aus 
Orthotoluidin  dargestellten  Sulfosäuren  unterscheidet  sie  sich  in 
vielen  Punkten.  Sie  bildet  farblose,  feine,  in  Alkohol  imlösliche, 
in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln ;  ihr  Kaliumsalz  (-[-HjO), 


(1)  Der.  1880,    1292.  —   (2)    JB.  f.  1879,  754.  —    (3)  JB.  f.  1879,  753. 

—  (4)  Chem.  Soc.  J.  S9,  625 ;     Ber.  1880,  1940.  —    (5)  Das  Erhitsen  mufs 
unter  starkem  Umrühren  bis  zum  Festwerden  der  Masse  fortgesetat  werden. 

—  *(6)  JB.  f.  1873,  672;     f.  1874,  701. 
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Natriumsalz  (+  4H2O),  Baryumsalz  (-[-  7  H2O)  und  ihr  wasser- 
freies Silbersah  kiystallisiren  in  Prismen  oder  Tafeln ;  das  Blei- 
snlz  besteht  aus  langen,  flachen  Krystallen.  Fügt  man  2su  der 
wässerigen  Lösung  der  Säure  1  Mol.  Brom,  so  entsteht  eine 
m-Monobromo-amidotoluolsulfosäurey  welche  in  Wasser  schwer 
löslich  ist,  gut  krystallisirende  Salze  liefert  und  welcher  wahr- 
scheinlich die  Formel  C6H2(CH8)[i](NH2)[2]Br[3](S03H)[5]  zukommt. 
Aus  ihr  läfst  sich  durch  Diazotiren  u.  s.  w.  ein  m-Bromtoluol- 
m-sulfochlorid  vom  Schmelzpunkt  52®  und  aus  diesem  ein  bei 
138  bis  139®  schmelzendes  Amid  gewinnen.  Wendet  man  bis 
zu  2  Mol.  Brom  auf  1  Mol.  Amidotoluolsulfosäure  an,  so  scheidet 
sich  ein  flockiger  Niederschlag  von  Dibrom-o-toluidin  (Schmelz- 
punkt 45  bis  46®;  vergleiche  diesen  Bericht  unter  Amidover- 
bindungen)  C6Hs(CHs)[i](NH2)[2]Br[8]Br[5]  ab,  ohne  dafs  sich  Di- 
bromamidotoluolsulfosäure  bildet.  Als  Nebenproducte,  besonders 
bei  Anwendung  von  mehr  als  2  Mol.  Brom,  treten  harzige 
Massen  auf.  —  Die  aus  der  Amidotoluolsulfosäure  dargestellte 
O'Diazotoluolsnlfosänre  besteht  aus  weifsen  verfilzten,  in  Wasser 
schwer  löslichen  Nadeln,  welche  von  Alkohol  nicht,  von  ver- 
dünnter Salpetersäure  dagegen  leicht  aufgenommen  werden.  Aus 
ihr  liefssich  eine  o- Bromtoluolsulfosäure  C6H8(CH3)[i]Br[i](SOsH)[5] 
erhalten,  welche  in  Blättchen  krystallisirt ;  ihr  Baryumsalz, 
welches  entweder  aus  wasserfreien  Blättchen  besteht,  oder  aus 
warzenförmigen  Aggregaten  und  welches  alsdann  2V2  Mol.  Kry- 
stallwasser  enthält,  löst  sich  nur  schwer  in  Wasser.  Durch 
Phosphorbromid  wird  diese  Säure  sehr  energisch  angegriffen; 
ihr  Chlorid  schmilzt  bei  55,6  bis  56,6®,  ihr  Amid  bei  146,3  bis 
147,2®.  Aus  der  Bromsulfosäure  wurde  durch  Natriumamalgam 
eine  Toluol-m-sulfosäure  gewonnen,  welche  auch  direct  aus  der 
Diazosäure  sich  darstellen  läfst  und  welche  ein  flüssiges  Chlorid 
und  ein  bei  106,5  bis  107,5®  schmelzendes  Amid  lieferte  (1).  — 
Beim  Erhitzen  von  Monobrom-o-kresolsulfosäure  (aus  der  obigen 


(1)    JB.    f.   1870,    747;    f.  1871,  669,  676;    t  1872,  694,  Ö95;    f.    1878, 
658;    f.  1879,  762,  754;    ygl.  aucli  diesen  Bericht,  S.  916. 
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Monobromamldosnlfosäure)  mit  Wasser  bildet  sich  ein  Gemisch 
verschiedener  Kresole.  —  Beim  Erwärmen  von  oDiazotoluol- 
HtUfosäure  mit  Salpetersäure  wurden  Dinüro-o-kreaol  vom  Schmelz- 
punkt 85  bis  86®  und  ein  bei  circa  200®  schmelzendes  höher 
bromirtes  Kresol  erhalten.  —  Wird  m-Monobrom-oamidotoluol- 
sulfosäure  mit  Wasser  oder  Salzsäure  auf  160®  erhitzt,  so  eai" 
stehen  Dibrom-O'toluidin,  C6H,(CHa)(i](NHt)t2]Brf8]Br[ö]  (Schmelz- 
punkt 46®),  Monobrom-o-toluidin  (Schmelzpimkt  56^)  und  ein 
flüssiges  Monobromtoluidin.  Da  nun  unter  densdben  Umständen 
das  bei  56®  schmelzende,  aus  Acet-o-toluidid  und  Brom  darstell- 
bare Monobrom-o-toluidin,  C6H|(CH3)[i](NH8)[»]Br[5],  von  Wasser 
und  Salzsäure  nicht  angegriffen  wird,  wohl  aber  das  m-Mano- 
brom-o-tolutdiny  C6Hs(CH8)[i](NH2)[«]Br[4],  dieselben  Producte  (mit 
Ausnahme  von  Schwefelsäure)  lieferte,  wie  die  Bromamidosnlfo- 
säure,  so  scUiefsen  Nevile  und  Winther,  jenes  sei  aus  dieser 
durch  Abspaltung  von  Schwefelsäure  primär  entstanden  und 
habe  sich  alsdann  in  angegebener  Weise  zersetzt.  —  m-Brom- 
o-toluidin  wird  wie  folgt  dargestellt.  m-Brom-m-acettoluidid 
nitrirt  man  mit  einer  Mischung  von  2  Vol.  Salpetersäure  vom 
spec.  Gewicht  1,52  und  1  Vol.  Salpetersäure  von  1,45;  dann 
spaltet  man  die  Acetylgruppe  durch  heifse  verdünnte  Schwefel- 
säure (2  Vol.  Schwefelsäure,  1  Vol.  Wasser)  ab  und  verwandelt 
das  so  erhaltene,  bei  87  bis  88^  schmelzende  m-MonobromnürO' 
m-tohtidin  in  Bromnitrotoluol  und  dieses  in  das  Bromioluidin. 
Letzteres  erstarrt  in  einer  Kältemischung  nicht  und  ist  in  salz- 
säurehaltigem warmem  Wasser  leicht  löslich ;  Brom  föUt  ans 
dieser  Lösung  das  bei  46  bis  47®  schmelzende  Dibromorthoto- 
luidin.  —  Schmelzende  Alkalien  pder  Wasser  bei  180  bis  200^ 
führen  die  Amidotoluolsulfosäure  in  .Schwefelsäure  und  o-Toluidin 
über;  o-Toluidin  selbst  bewirkt  bei  235®  die  Bildung  eines  rothen 
Farbstoff^es,  welcher  auch  beim  Erhitzen  von  neutralem  o-Tolui- 
dinsulfat  neben  Toluidin  und  Amidosulfosäure  sich  bildet.  — 
O'Kresolsulfosäure,  aus  der  o-Diazotoluolsulfosäure  erhalten,  er- 
starrt im  Vacuum  zu  leicht  zerfliefslichen  Nadeln,  wird  bei  130 
bis   135®   durch  Wasser  in  Schwefelsäure  und  o-Kresol  zerlegt 
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und  durch  verdünnte  Salpetersäure  in  Dinitro-o-kresol  (1)  über- 
geführt; dieses  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen^  gelben,  bei 
85,8^  schmelzenden  Nadeln,  hat  eine  starke  Färbekraft  und,  bildet 
mit  Basen  in  Wasser  lösliche,  tief  gelb  gefärbte  Salze.  —  p* 
Ämidotoluolsulfosäure,  C6H8(CH8)[i](NH«)f4](SO.HH)[5](2),  läfst  sich 
ähnlich  der  Orthoverbindung  gewinnen.  Sie  ist  in  Wasser  noch 
schwerer  löslich  wie  diese  und  krystallisirt  in  wasserfreien  Pris- 
men oder  Nadeln.  Aus  ihr  wurden  in  üblicher  Weise  eine  p- 
MonobromtoluoUulfoaäure  und  Toluol-m-sulfosäure  dargestellt; 
das  p'Bromtoluolstdf ochlorid  -  schmilzt  bei  61  bis  62^,  das  Amtd 
bei  161,5  bis  152,5^.  Neben  der  Bromamidotoluolsulfosäure 
bildet  sich  auch  stets  bei  der  Einwirkimg  von  Brom  auf  die 
Amidosulfosäure  bei  73"  schmelzendes  Dtbromtoluidin,  welches 
sich  in  das  Dibromtoluol  vom  Schmelzpunkt  39^  überführen 
liefs  (vergl.  diesen  Bericht  unter  Amidoverbindungen).  Die  aus 
Brom-p-diazotoluolsulfosäure  erhaltene  Bromtoluolsulfosäure  war 
mit  der  aus  Orthotoluidin  entstehenden  identisch  (Chlorid  51 
bis  52« ;  Amid  137,5  bis  138,5<>).  —  Wasser  zerlegt  bei  175  bis 
180°  die  Amidosulfosäure  in  p-Toluidin  und  Schwefelsäure.  — 
P'Kresolsulfosäure,  AiiB  der  p-Diazotoluolsulfosäure  dargestellt, 
giebt  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  Dinüro-p-kreaol  vom 
Schmelzpunkt  79  bis  80".  —  Monoamidonaphtyltulfosäure  ent- 
steht bei  180  bis  200"  aus  saurem  schwefelsaurem  Naphtylamin; 
bei  Anwendung  des  neutralen  Salzes  sind  auch  hier,  wie  bei  dem 
p-Toluidin,  die  Resultate  wenig  befriedigend.  Die  Säure  ist  in 
Wasser  nur  sehr  schwer,  in  Alkohol  nicht  löslich ;  sie  krystalli- 
sirt in  kleinen  Nadeln ;  durch  Wasser  wird  sie  bei  150  bis  160^ 
in  Naphtylamin  und  Schwefelsäure  zerl^t.  Ihr  Natriumaal», 
wasserhaltig,  krystaUisirt  in  grofsen  Tafeln  oder  flachen  Prismen. 
Diazonaphtyhulfoaäure  löst  sich  fast  nicht  in  Wasser;  mit  Wasser 
liefert  dieselbe  bei  150°  a-Naphtol,  ebenso  beim  Erhitzen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure;  durch  verdünnte  Salpetersäure  wird 
sie  in  Dinüronaphiol  (Schmelzpunkt  137  bis  138°)  übergeführt. 


(1)  WahrtcheinHoh  CA(CH,)[,](OH)[,i(NO,)[s](M0^)(5] ;  TgL  JB.  f.  1875, 
3Ö9,  364.  —  (2)  Vgl.  JB.  f.  1872.  592;    f.  1873,  656,  659;    f.  1874,  694. 
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—  Nach  der  angegebenen  Methode^  durch  Erhitzen  der  sauren 
Sulfate  der  betreflfenden  Amine,  stellten  Nevile  und  W  int  her 
auch  die  Sulfosä'uren  von  Anilin  (p-Monoatnidobenzolsulfosäure), 
von  Dimethyl'  und  Methylanilin  (bei  150  bis  160^)  und  von 
Xylidin  dar. 

A.  T.  Neale  (1)  beschreibt  die  o-Azotoluol-p-sulfosäure 
und  die  p-Azotoluol-o-sulfosäure,  Dieselben  wurden  ähnlich  wie 
die  Azobenzolsulfosäure  dargestellt  (Seite  909);  50Thl.  des 
Ealiumsalzes  der  entsprechenden  Nitrotoluolsulfosäure  (2)  wurden 
mit  ebensoviel  Zinkstaub  und  1  Thl.  in  Wasser  gelöstem  Kali- 
hydrat  zur  Reaction  gebracht ;  sobald  lebhaftere  Wasserstoffent- 
wicklimg  eintritt,  mufs  vom  Zinkstaub  abfiltrirt  werden.  Die 
freie  O'Azotoluol'p-sulfosäure ,  C6Hjj=[(CH8)[i](S08H)[4]]-N{j]=N[«) 
-[(CH8)[i](S08H)[4]J=C6Hs  +  7ViH,0,  krystallisirt  in  langen 
glänzenden  Prismen  rosenrother  Farbe,  löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  in  Alkohol  und  zersetzt  sich  bei  180^  ohne  zu  schmelzen. 
Das  Kaliumsalz  (2VsH90)  besteht  aus  rothen  Prismen;  100g 
seiner  wässerigen  Lösung  enthalten  bei  18^  nach  24  Stunden 
2,56  g  wasserfreies  Salz.  Das  Baryumsalz  (-(-  4H,0)  krystalli- 
sirt in  rothen  Prismen ;  100  g  Lösung  enthalten  bei  18^  nach 
24  Stunden  0,11  g  wasserfreies  Salz.  Das  Calciumsalz  (-)-  6H«0) 
bildet  leicht  lösliche  rothe  Krystalle,  das  Bleisah  (+  41120) 
schwer  lösliche  glänzende  rothe  Prismen,  welche  beim  Verwittern 
Glanz  und  IVi  Mol.  Wasser  verlieren.  Das  Chlorür  krystalli- 
sirt aus  Benzol  mit  2  Mol.  Krystallbenzol  in  langen  feinen  Pris- 
men, welche  bei  220^  schmelzen  und  sich  durch  Ammoniak  nur 
schwierig  in  das  Amid  verwandeln  lassen.  Letzteres,  ein  bei 
300*^  schmelzendes  rothes  Pulver,  ist  in  Alkohol  und  in  Wasser 
unlöslich.  —  o-Hydrazotoluol'P'8vlfo8äure,  0\4B^\^%^%0% 
-{-  2V«HiO,  aus  der  soeben  beschriebenen  Säure  mittelst  Zinn- 
chlorürlösung  dargestellt,  besteht  aus  einem  weifsen  ErystaJl- 
pulver ;  100  g  der  wässerigen  Lösung  enthalten  nach  24  Stunden 
bei  18®  0,228  g  wasserfreie  Säure.    Diese  Verbindung  geht  sehr 


(1)  Ann.  Chem.  SOS,  73.  —  (2)  JB.  f.  1869,  398;  f.  1874,  688;  f. 
1877,  860. 
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leicht,  Torzüglioh  ip  alkalischer  Lösung,  in  die  Azosäure  über. 
Hydrazotoluohulfosaurea  Kalium  ist  wasserfrei ;  das  Baryumsah 
(+  5HjO)  und  daa  Calciumsalz  (-|-  SV^HgO)  krystallisiren  gut, 
letzteres  monoklin,  und  verwittern  an  der  Luft;  das  Bleiaah 
(+  2V«H20)  gleicht  in  seinen  Formen  unter  dem  Mikroskop 
dem.  Calciumoxalat.  Ein  Chlorür  konnte  nicht  erhalten  werden. 
—  Wirkt  Zinkstaub  längere  Zeit  auf  die  alkalische  Lösung  von 
NitrotoluolsulfosäurC;  so  entsteht  neben  der  Hydrazosäure  auch 
O'Amidotoluol'P'Sulfosäure  (1).  —  p-Azotoluol-o-sulfosäurey  CeHs« 

[(CH,)f,](SO,H)t,]]-Nt,]=N[4]-[CH,)t.](SO,H)[,]|=C6H,  (+  7  V,'  H,0), 
krjstallisirt  in  braunen  schlecht  ausgebildeten  Bhombo^dem, 
die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  lösen,  bei  100*'  schmelzen,  bei 
145®  ihr  Krystallwasser  vollständig  und  unter  Festwerden  ver- 
lieren und  bei  190^  verkohlen.  Das  Kaliumsah  krystallisirt  mit 
3HyO,  das  Baryumsah  mit  IH^O,  das  Calciumsah  mit  3H2O. 
Diese  Salze  sind  hellgelb  geförbt;  100  g  Lösung  enthalten  bei 
18*^  nach  24  Stunden  0,076  g  wasserfreies  Baryumsalz.  Das 
Bleisah  (-|-  2HtO)  besteht  aus  leicht  löslichen,  dunkelbraunen, 
das  Chlorid  aus  tiefrothen,  bei  194*^  schmelzenden  Krystallen. 
Das  nur  schwierig  zu  erhaltende  Amid,  eine  hellgelbe  krystalli- 
nische  Masse,  schmilzt  bei  270°.  —  Durch  Zinnchlorür  liefs  sich 
eine  Hydrazosäure  nicht  darstellen;  beim  Reduciren  mit  Zink 
und  Kalilauge  entstand  statt  ihrer  p-Amidotoluol-o-sulfosäure  (2). 

Nach  P.  Claesson  und  H.  Berg  (3)  ist  die  a-Toluoldi-^ 
sulfosäure  (4)  ein  Orthoparaderivat  des  Toluols,  da  sie  beim 
Sulfuriren  sowohl  von  p-,  wie  von  o-Toluolmonosulfosäure  ent- 
steht (5).  Die  p-Monosulfosäure  lieferte  die  a-Disulfosäure  unter 
den  verschiedensten  Bedingungen;  die  o-Monosulfosäure  wurde 
in  Form  ihres  wasserfreien  Baryumsalzes  3  bis  4  Stunden  mit 
rauchender  Schwefelsäure  auf  160  bis  170®  erhitzt. 

W.  Harmsen  (6)  erhielt  durch  Auflösen  von  m-Xylol  (7) 
in  abgekühlter  rauchender  Salpetersäure  ein  (1,  3,  4)  a-Nitro-m- 


(1)  JB.  f.  1874,  701 ;  f.  1875,  745.  —  (2)  JB.  f.  1874,  688.  —  (3)  Ber. 
1880,  1170.  ~  (4)  JB.  f.  1879,  754.  —  (5)  JB.  f.  1879,  752.  —  (6)  Ber. 
1880,  1558.  —  (7)  JB.  f.  1878,  886;  f.  1879,  570. 
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xylolf  weloheB  bei  238^  siedet,  bei  — 20®  nicht  entarrt  und  aus 
dem  auf  übliche  Weise  a-m  JEy^o^  (1)  gewonnen  werd^i  kann. 
Sowohl  durch  Bulforirung  dieses  Nitroxylols  (hierbei  darf  die 
Temperatur  70^  nicht  übersteigen),  als  auch  durch  Nitrirung  von 
a-m-Xylohulfosäure  (2)  entsteht  ausschliefslich  eine  Monfmüro-m- 
xylohulfoaäurej  CeH« [(CHg)! NOfSOsH] ,  welche  aus  Waaaer  ak 
eine  hygroskopische,  aus  kleinen  Nadeln  susammengesetzte  Masse 
erhalten  wird.  Aus  verdünnter  Salpetersäure,  in  welcher  sie 
schwer  löslich  ist,  krystallisirt  diese  Säure  in  wasserfreien  langon 
farblosen  Nadeln,  die  bei  122^  ohne  Zersetzung  schmelzen.  Das 
Oalciumsahy  (CeH,(CH8)»N0,S0a),Ca  +6H,0,  krystaUisirt  in 
glänzenden  gekreuzten  Prismen,  die  bei  18,5^  in  16  TU.  Wasser 
löslich  sind  und  welche  an  der  Luft  verwittern ;  das  Magn^anun- 
sah  (-}-  9HfO)  besteht  aus  meistens  achteckigen  Tafehi,  das 
Natriumaah  *  (4-  HfO)  aus  seideglänzenden  Nadeln.  —  Den 
genetischen  Zusammenhang  oben  genannter  Verbindungen  deuten 
die  folgenden  üonstitationsformeln  an  :  C6fl8(CH8)[i](CH8){y] 
(OH)f«]  atn-Xylol;  CeH8(CHs)[,](CH8)[,](N08)[«j  a-ifowowAroHit- 
Xylol;  C«Hs(CH8)[i](CH3)[8](S08H)[4]  a-m-Xylolsulfosäure;  CA 
(CH8)[i  ](CH8)f8](S03H)[4](OH)[6]  Monanitro'fn'xyloüiulfosäure. 

Ueber  eine  Arbeit  von  L.  B.  Hall  und  J.  Remsen  (3), 
betreffend  die  Oxydaiion  von  Mentylensulfamidy  wurde  zum 
Theil  schon  berichtet  (4).  Nach  Ihren  jetzigen  Angaben  ent- 
steht bei  Anwendung  von  Chromsäuremischung  nicht  (hSulf- 
amtnmesüylensäure  (5),  sondern  die  entsprechende  Anhydrover- 
bindung,  Mestiylensulßmd ,  C6H,(CH,)t=[(-S08')(-CO-)]-NH, 
welche  ihren  wesentlichen  Eigenschaften  nach  mit  der  früher 
von  Ihnen  und  auch  von  J  a  c  o  b  s  e  n  (5)  als  o-Sulfaminmesitylen- 
säure  beschriebenen  Substanz  identisch  ist.  Das  CalciumMoU 
letzterer  Säure,  aus  dem  Sulfimd  erhalten,  [C6H»(CH8)8(SOs 
NH8)C08]aCa,6HtO,  besteht  aus  langen  durchsichtigen  Platten 
und  ist  auch  in  Alkohol  löslich;  das  Kupf ersah  enthält  4,  nicht, 
wie  Jacobson  angiebt,  3  Mol.  Krystallwasser.    Das  Silbersalz 


(1)  JB.  f.  1878,  579.  —  (2)  JB.  f.  1878.  849.  —  (8)  Am.  Ch«m.  J, 
130.  —  (4)  JB.  f.  1877,  857.  —  (6)  JB.  f.  1879,  706,  760. 


OxjF^*^^  ▼OH  MedtylMuiiilfiMnid.  923 

ist  ein  schwer  löelicher  weifiser  Niederschlag  von  vieDeicht  der 
Zusammensetzung  C6H,(CH9V4(-SOr-)(-CO-)]-NAg.  In  den 
Mutterlaugen^  aus  denen  Mesitylensulfinid  erhalten  wurde^  kry- 
stallisiren  noch  geringe  Mengen  von  Sulfamtnuvtttnsäure,  In 
gröfserer  Quantität  wird  dieselbe  durch  Oxydation  des  Mesitylen- 
sulfamids  mit  überschüssigem  Kaliumpermanganat  gewonnen; 
hierbei  wurden  einmal  als  Nebenproducte  Mesitylensulfinid  und 
das  saure  Kaliumsalz  einer  zweibasischen  Säure  (1)  erhalten. 
Sulfaminuvitinsäure  krystaOisirt  aus  Wass^  in  grofsen  durch- 
sichtigen Platten  vom  Schmelzpunkt  279®  und  geht  beim  Elr- 
hitzen  mit  Salzsäure  auf  230^  in  Uvitinsäure  über.  Ihr  Baryum- 
salz,  C6H,(CH8)(SOaNH,)C,04Ba  +  8H,0,  ist  leicht  lösUch  und 
konnte  nicht  krystallisirt  erhalten  werden;  einmal  in  fester  Form, 
löst  es  sich  nur  schwer  wieder  auf.  Durch  schmelzendes  Kali 
wird  Sulfaminuvitinsäure  zu  einer  Om/uvitinsäure  verseift;  diese 
schmilzt  bei  294  bis  295^ ,  ist  schwer  löslich  in  Wasser  ^  un- 
löslich in  Chloroform  und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  nur  schwache 
Färbung.  Aus  Wasser  krystallisirt  sie  in  kleinen  compacten 
Krystallen.  Ihr  Baryumsalz  ist  gelatinös  und  in  Wasser  leicht 
löslich;  das  Calciumsah,  C9H605Ca,4H»0,  besteht  aus  zarten, 
schwach  bräunlich  geförbten  Nadeln.  —  Durch  Kaliumperman- 
ganat wird  Mesitylensulfinid  leicht  zu  einer  zweibasischen  Säure 
oxydirt;  dagegen  ist  es  gegen  Chromsäuremisohung  auch  bei 
tagelangem  Einwirken  sehr  beständig.  Ob  die  bei  verschiedenen 
Darstellungsweisen  erhaltenen  Mesitylensulfinide  mit  einander 
identisch  sind,  lassen  Hall  und  Kemsen  noch  unentschieden. 
~  Aus  Mesitylensulfamid  entstand  bei  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat aufser  Mesitylensulfinid  auch  p-Sulfaminmesitylen' 
säure  (2)  und  das  saure  Kaliumsalz  einer  zweibasischen  Säure. 
—  Beim  Verschmelzen  von  Mesitylensulfinid  mit  Kalihydrat 
bildet  sich  Mesitylensäure ,  deren  Bittersalz  nach  Hall  und 
Remsen  mit  1  Mol.  Wasser  krystallisirt.  —  Durch  successive 
Behandlung    von    Mesitylensulfinid    mit   Phosphorohlorid    und 

(1)  In    diesem  Falle  war  die  Löeung   nicht  stark  salssaner.  —  (2)  JB, 
f.  1879,  706. 
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Ammoniak  wurde  ein  bei  287^  schmelzendes  Amid  erhalten, 
dasselbe^  wie  aus  ß-Sul/omeiitylensäure.  a-Snlfomesitylensänre 
giebt  ein  bei  900^  schmelzendes  Amid.  Beim  Schmelzen  mit 
Ealihydrat  entsteht  aus  letzterem  Amid  o-Oxymesitylensäure; 
aus  ersterem  p-Oxymesitylensäure  (1). 

Notizen  von  P.  Spica  (2)  und  A.  Claus  (3)  über  Gymol- 
8ulfo8äuren  haben  nur  ein  persönliches  Interesse. 

Ueber  die  Arbeiten  von  J.  Remsen  und  L.  B.  Hall  (4) 
sowie  von  J.  B e ms en  und  C.  F  a  hlb e  r g  (5)  wurde  bereits  be- 
richtet (6).  Nachzutragen  ist  das  Folgende.  —  Sulfamin^ 
toluylsaures  Baryum  krjstallisirt  mit  2  Mol.  Wasser ;  das  Cal- 
dumaah  (~f- 4  H|0)  besteht  aus  compacten^  perlmutterglänzenden 
Nadeln^  das  Magnesiumsak  {-{-  öHsO)  aus  kleinen  Nadeln. 
—  Für  Anhydro'O'Sulfaminbenzoisäure  wird  die  Bezeichnung 
Bmzoybtulfinid y  für  Ankydroaulfaminierephtalaäure  diejenige 
TerephtaUulfinid  vorgeschlagen.  —  Nach  Messungen  von  J.  R. 
Mc.  Irby  krystallisirt  saures  o-sulfobeneoUsaures  Kalium  rhom- 
bisch,    a  :  b  :  c  =   1,4688  :  1  :  1,8129;    Formen  :  001,   111, 

101;  111  :  lil  =  97«>33';  001  :  111  =  68<«9,3';  voUkommen 
spaltbar  nach  001. 

J.  Remsen  (7)  hält  Seine  früheren  Angaben  (8)  über  die 
Bildung  von  Sulfmsophtalsäure  und  Anhydrosulfaminisoptttal' 
säure  den  Einwürfen  Jacobs  en's  (9)  gegenüber  vollkommen 
aufrecht  und  zeigt,  dafs  die  Beobachtungen  desselben  über  die 
Lassaigne'sche  Reaction  zum  Nachweis  von  Stickstoff  schon 
deshalb  unrichtige  seien,  weil  Thiocyankalium  selbst  diese  Re- 
action giebt.  In  Bezug  auf  den  von  Jacobson  empfohlenen 
Zusatz  von  Eisenpulver  hat  Remsen  gefunden,  däfs  derselbe 
zu  falschen  Resultaten  führe;  auch  reiner  Zucker  und  reines 
Kaliumnatrinmtartrat  geben  bei  Zusatz  von  Eisenpulver,  Glühen 


(1)  JB.  f.  1879,  762.  —  (2)  Gan.  chim.  ital.  lO,  254;.  Ber.  1880, 
1871  (Corresp.).  —  (3)  Her.  1880,  2044.  —  (4)  Am.  Chom.  J.  »,  50.  — 
(5)  Am.  Chem.  J.  1,  426.  —  (6)  JB.  f  1878,  851;  f.  1879,  754,  760.  — 
(7)  Ber.  1880,  847.  —  (8)  JB.  f.  1878,  868;  f.  1879,  760.  —  (9)  JB.  f. 
1879,  761. 
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mit  Natrium  u.  s.  w.  schlierslich  einen  blauen  Niederschlag.  — 
Jacobsen's  Beweisführung  für  die  Bildung  von  Sulfaminiso- 
phtalsäure  (Erwärmen  von  CöH8(C08Ag)sSO«NHÄg  im  Chlor- 
wasserstoflfstrom  und  Bestimmen  des  eventuell  entstandenen 
Wassers)  ist  deshalb  nicht  stichhaltig^  weil  trockener  Chlor- 
wasserstoff dem  Chlorcalcium  Wasser  entzieht  und  O.  Jacobsen 
ist  jetzt  in  der  That  gezwungen,  die  Existenz  von  Anhydrosulf^ 
aminisophtalaäure  zuzugeben  (1).  Doch  behaupten  auch  jetzt 
noch  O.  Jacobsen  und  H.  Lönnies  (2)^  dafs  bei  der  Oxy- 
dation von  Sulfamintoluylsäure  durch  £[aliumpermanganat  unter 
allen  Umständen,  also  auch  ohne  Zusatz  von  Kalihjdrat;  Sulf' 
aminisophtalsäure  y  resp.  die  entsprechende  Anhjdroverbindung, 
aber  nicht  Sulfoisophtalsäure  entstehe.  Eine  a-Sulfoisophtalsäure 
stellten  Sie,  zum  Vergleich  mit  der  Remsen 'sehen  Säure  und 
mit  der  Sulfaminisophtalsäure,  aus  a-m-xjlolschwefelsaurem  Na- 
tron dar  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  wässeriger 
Lösung.  Das  saure  Kaliumsalz  dieser  Säure,  C6H8(C08)sS08 
HsK  4~  2HtO,  krystallisirt  in  schwer  löslichen  glänzenden 
Nadeln  und  giebt  mit  Bleiacetat  ein  fast  unlösliches  krystalli- 
nisches  Bleisalz;  die  freie  a-Sulfotwphtalsäure,  CBB${COtH)t 
SOsH  +  2H80,  bildet  flache  farblose  Nadehi  und  läfst  sich 
besonders  gut  aus  verdünnter  Schwefelsäure  krystallisiren.  Durch 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  geht  sie  leicht  in  a-Oxyisophtalsäure 
über  (3).  Sie  ist  sehr  hygroskopisch,  löst  sich  in  weniger  als 
dem  gleichen  Theile  Wasser  und  schmilzt  zwischen  236  und 
240^.  Anhydrosulfaminisophtalsäure  dagegen  schmilzt  bei  284^ 
und  löst  sich  bei  10^  in  220  Thl.  Wasser.  Aus  der  Lösung  von 
Sulfoisophtalsäure  fallt  auf  Zusatz  von  Chlorbaryum  ein  schwer 
lösliches,  in  Nadeln  krystallisirendes  Baryvmsalz,  C6Hs(C0i)f 
SOsBaH  -f-  3H«0;  die  Lösung  der  Anhydrosäure  dagegen  giebt 
keinen  Niederschlag;  aus  den  mit  Ammoniak  neutralisirten  Lösun- 
gen beider  Säuren  fällt  auf  Chlorbarjrum-Zusatz  ein  schwer  lös- 
liches Barytsalz.    Mit  Silbemitra^  giebt  nur  die  Anhydrosäure 


(1)  Ber.  1880,  1664.  —  (2)  Ber.  1880,  1666.  —  (8)  JB.  f.  1879,  617, 
691.  . 
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(ebenso  ihr  saures  Kaliumsalz)  einen  Niederschlag ,   nicht  aber 
die  Sulfoisophtalsäure  (ebensowenig  deren  saures  KaUumsalar). 

H.  Lönnies  (1)  untersuchte  gleichfalls  (2)  die  y-SulfciBo- 
phtalsäure  und  die  aus  dieser  entstehende  y-OxyisophiaUäure, 
Die  erstere  stellte  Er  durch  sechsstündiges  Erhitzen  von  reiner 
Isophtalsäure  mit  der  vierfachen  Menge  rauchender  Schwefd- 
säure  dar;  beim  Abkühlen  der  so  erhaltenen  braunen  Flüssig- 
keit krystallisirt  zuerst  Isophtalsäure^  dann  ein  Gemenge  der- 
selben mit  der  Bulfosäure  aus;  die  letztere  entzieht  man  dem 
abgepre&ten  Krystallbrei  mit  wenig  Wasser  und  bringt  sie 
durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  zu  dieser  Lösung  wieder  zur 
Krystallisation.  Die  y-Sulfotnophtalsäure,  C6H8(SO.iH)[,](COja)fs) 
(C02H)[5]  -f-  2  H^O,  krystallisirt  in  langen,  oft  gut  ausgebildetea 
rhombischen  Prismen  oder  Nadeln,  welche  an  feuchter  Lufk  zer* 
flielsen,  bei  60  bis  70^  aber  verwittern.  Bei  schnellem  Erhitzen 
schmilzt  die  Säure  unter  Bräunung  bei  257  bis  258^;  bei  lang- 
samem Erhitzen  gröfserer  Mengen  tritt  schon  gegen  220^  unter 
allmählicher  Zersetzung,  aber  ohne  Färbung,  theilweise  Ver* 
flüssigung  ein.  Das  dreibasische  Baryumwilzy  [CtfHs(S0sCt04)}« 
Bas  -f-  8HsO,  ist  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  wawellitartigen 
Gruppen  flacher  seideglänzender  Nadeln.  Das  entsprechende 
Kaliumsalz  krystallisirt  in  derben  wasserhaltigen  Prismen  und 
ist  äufserst  leicht  löslich  in  Wasser.  Mit  der  Lösung  des  drei- 
basischen Natriumsalees  geben  die  Salze  von  Magnesium,  Zink, 
Mangan,  Kobalt,  Nickel  und  Silber,  sowie  Quecksilberchlorid 
keinen,  Kupfersalze  in  concentrirter  Lösung  einen  hellblauen 
krystallinischen,  Bleisalze  gleichfalls  einen  krystallinischen,  Eisen- 
oxydsalze einen  braunen  amorphen,  unlöslichen  Niederschlag. 
Das  primäre  sulfoisophtalsäure  Kalium  giebt  erst  beim  Kochen 
mit  Eisenchlorid  einen  Niederschlag  von  dreibasischem  Eisen- 
salz. —  Nach  Lönnies  ist  für  die  Ausbeute  ah  Y-Oxyüophtai^ 
säure  ein  länger  andauerndes  Schmelzen  der  Sulfosäure  nait  Kali 
nicht  nachtheilig.    1  Thl.  /-Oxyisophtalsäure  löst  sich  in  3280  TU. 


(1)  Ber.  1880,  70Ö.  —  (2)  Dieser  Bericht  Heine  :  Ö.  863. 
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Wasser  von  5^  Die  Säure  schmikt  bei  288*  (corrigirt)  und 
sublimirt  noch  unterhalb  dieser  Temperatur ;  durch  mehrstündiges 
Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  210<^  wird  sie  nicht 
▼erändeft;  bei  der  Destillation  mit  Kalk  entstand  Phenol.  Die 
Lösung  der  freien  Säure  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  gelbbraune 
Färbung.  In  der  Lösung  des  dreibasischen  Natnumsalees  erzeugt 
Eisenchlorid  einen  rothbraunen,  Chlorbaryum  einen  aus  Nadeln 
bestehenden,  Magnesiamixtur  keinen  Niederschlag ;  Kupfervitriol 
erzeugt  eine  krystallinische  hellblaue  Fällung;  Zinksalze  verur- 
sachen langsam  eine  Ausscheidung  kleiner  Prismen.  Das  Silber' 
aalz  ist  amorph  und  in  Essigsäure  unlöslich;  das  krjstallinische 
Bleisalz  löst  sich  leicht  in  Essigsäure.  Wenn  nicht  das  reine 
/•sulfoisophtalsaure  Kali  verschmolzen  wird^  entsteht  in  sehr 
geringer  Menge  eine  Oxysäure,  welche  löslicher  wie  die  beschrie- 
bene Säure  ist  und  sich  mit  Eisenchlorid  kirschroth  färbt  (wahr* 
scheinlich  ß-Oxyisophialsäure).  Im  Uebrigen  bestätigt  L  ö  n  n  i  e  s 
die  Angaben  von  Heine  (1). 

Nach  S.  Gabriel  und   A.  Deutsch  (2)  krystallisirt  Di- 

• 

phenylmonosulfochlorid  (3),  OitH^SOyCl,  aus  Eisessig  in  schwach 
gelblich  gefärbten  Prismen  vom  Schmelzpunkt  115^;  in  Aether^ 
Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  ist  dasselbe  leicht  löslich,  von 
siedendem  Wasser  wird  es  nicht  angegriffen.  —  Das  Amid 
schmilzt  bei  227  bis  230^  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  Schwefelkohlenstoff,  fast  nicht  in  Benzol  und  Wasser.  — 
Diphenylmonoaulfhydrai  (Diphenylmeroaptan)  besteht  aus  einer 
weifsen  Erjstallmasse,  schmilzt  bei  110  bis  IIP,  ist  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig  und  geht  an  der  Luft  leicht  in  Diphenyldiaulfid 
über.  Die  Bleiverbindung ,  (CitH9S)tPb,  bildet  mikroskopische 
dimkelbraunrothe  Erjstalle,  die  Queckeilberverbindung  eine  weifse 
krystallinische  Fällung.  Die  Bleiverbindung  zerfällt  bei  der 
Destillation  in  Schwefelblei  und  Diphenylsulfid^  (C|«H9))S,  welches 
aus  Eisessig  in  grofsen  glänzenden  Blättern  vom  Schmelzpunkt 
171  bis  172^  krjstallisirt.  Durch  Kaliumpermanganat  wird  das 
zweckmäfsig  in  Eisessig  gelöste  Sulfid  zu  DiphenyUulfon,  weifsen, 

(1)  Dieser  JB.  S.  868.  ^  (2)  Ber.  1880.  a86.  —  (8)  JB.  f.  1871,  679. 
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SU  Büscheln  vereinigten  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  214  bis 
216^  oxydirt.  Das  aus  Diphenylsulfochlorid  und  Diphenyl  mit 
Hülfe  von  Aluminiumchlorid  dargestellte  Sulfon  schmola  bei 
206<>  (1).  —  Dtphenyldisulßd,  (CitHeS)»,  krystallisirt  aus  Eis- 
essig in  flachen,  bei  148  bis  löO^  schmelzenden  Nadeln.  Ea  lälst 
sich  am  Bequemsten  durch  Oxydation  des  Mercaptans  mit  ver^ 
dünnter  Salpetersäure  darstellen ;  in  Alkohol  und  Schwefelkoh- 
lensto£f  ist  es  ziemlich ,  in  Aether  schwer  löslich.  —  Bei  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf  eine  ätherische,  nicht  abso- 
lut trockene  und  alkoholfreie  Lösung  von  Diphenylsulfochlorid 
bilden  sich  weifse  Krusten,  welche  aus  Natriumdiphenyhulfinat 
und  Natriumsulfit  bestehen,  während  in  der  ätherischen  Lösung 
Diphenyl  und  Diphenylmcnoaulfosäure'Aethylätker  enthalten  sind. 
Letzterer,  CitHg  .SOs  .  C2H5,  entsteht  auch  durch  Digestion,  des 
Silbersalzes  mit  ätherischem  Jodäthyl  bei  100^ ;  er  krystaUiairt 
in  langen  Nadeln,  welche  bei  73  bis  74^  schmelzen  und  in  Al- 
kohol, Aether  u.  s.  w.  leicht  löslich  sind.  Diphenylsulfinaäure 
ist  in  Wasser  nicht  leicht  löslich;  gegen  70^  zersetzt  sie  sich 
unter  Schwärzung.  Bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure geht  sie  zum  Theil  in  Sulfosäure,  zum  Theil  in  Diphenyl- 
sulfonitrostd,  (CiiH9SO»)8NO  (2),  über,  welches  letztere  aus  Eis- 
essig in  glänzenden,  bei  178^  schmelzenden,  in  Aether,  Benzol 
und  Schwefelkohlenstoff  schwer  löslichen  Nadeln  krystallisirt  (3). 
—  Bei  der  Digestion  von  Dtphenylmercaptanblei  mit  einer  äthe- 
rischen Jodcyanlöawng  entstehen,  wahrscheinlich  neben  Cyan- 
blei,  reichliche  Mengen  von  Diphenyldisulfid  und  aufserdem  ein 
bei  circa  84^  schmelzender  Körper,  vielleicht  DtphenyUhiocyanid, 
CisHg  .  CNS.  —  Diphenyühioglycolsäure  (.Diphenylmonoiwlfacet' 
mure  nach  Gabriel  und  Deutsch),  Ci*H9-S-CHj-COjH, 
schmilzt  bei  169  bis  170^  und  ist  schwer  in  Alkohol  sowie 
Wasser  löslich ;  ihr  Natriumsalz  scheidet  sich  ab  beim  Vermischen 
der  Lösungen  von  Diphenylmercaptan  und  Chloressigsäure  in 
Natronlauge.  —  Diphenyldiatdfochlorid^  Gu^(ßO%Q\)%y  mit  über- 


(1)  JB.  f.  1878,  859.  —    (2)   Gabriel   and   Deutsch   geben   die    Be- 
zeichnung :  IHtulfQiidiphenyUtickoocyd.  —  (3)  JB.  f.  1874,  670;  f.  1876,  846. 
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schüssigem  Phosphorchlorid  dargestellt;  krystallisirt  aus  Eüsessig 
in  glasglänzenden  Prismen^  schmilzt  bei  203^  unter  vorangehender 
Bräunung  und  löst  sich  in  Aether^  Alkohol,  Benzol  und  Schwefel- 
kohlenstofF.  Das  Amid,  CuBU(SOfNH<)t ,  besteht  aus  feinen, 
über  300**  schmelzenden  Nadeln,  die  nur  wenig  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Benzol,  besser  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  lös- 
lich sind.  —  Diphenyldiaulfhydrat  ist  mit  Wasserdämpfen  nicht 
flüchtig,  krystallisirt  in  farblosen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt 
136®  und  liefert  eine  braunrothe  Bleiverbindung.  —  Diphenylen' 
thioglycolsäure  {Dipheny  Idtsulf acetsäure),  Ci8H8(SCHiCOfH)i, 
schmilzt  bei  252**,  bildet  schiäförmige  Kjystalle  und  ist  schwer 
in  Alkohol  und  Wasser,  fast  gar  nicht  in  Schwefelkohlenstoff, 
Aether  und  Benzol  löslich.  —  Bei  der  Reduction  von  Diphenyl- 
disulfonsäure  mit  Natriumamalgam  in  ätherischer  Lösung  ent- 
standen Diphenylmonosulfinsäure  und  Diphenyl. 

S.  Gabriel  und   A.   E.   Dambergis   (1)   haben  einige 
Nüroderivate   der   Diphenyhnono-   und  -disulfosäure  untersucht. 

—  P'Mononürodiphenyl'P'Sulfoaäure  entsteht  beim  Erwärmen 
von  p'Nitrodiphenyl  (2)  mit  dem  doppelten  Gewichte  concen- 
trirter  Schwefelsäure.  Auf  Zusatz  von  Kupfervitriol  zu  der  in 
Wasser  gegossenen  Masse  scheidet  sich  das  schwer  lösliche 
Kupfer sah^  (Ci»H8(N08)S08)«Cu  +  4HtO,  aus.  Das  mononüro- 
diphenylsulfosaure  Natrium  krystallisirt  in  schwer  löslichen, 
wasserfreien,  perlmutterglänzenden  Blättchen;  das  Baryumaalz 
(+  4HjO,  feine  glänzende  Nadeln)  und  das  Magnesiumsalz  sind 
gleichfalls  schwer  löslich.  Mononürodiphenylsulfochlorid  kann 
auch  aus  Dtphenylmonosulfochlorid  (3)  mittelst  rauchender  Sal- 
petersäure erhalten  werden;  es  schmilzt  bei  178**;  das  ent- 
sprechende Amid  schmilzt  bei  228**.  —  Mononttrodipkenylsulf an- 
säure-Aethyläther  schmilzt  bei  168**  und  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf  eine  ätherische  Lösimg  des 
Sulfochlorids  oder  von   Jodäthyl  auf  das  nitrosulfosaure  Silber. 

—  Amidodtphenyhnercaptan,  NH» .  CnHg  .  SH,  wird  aus  seinem 

(1)   Ber.  1880,   1408.  —    (2)   JB.    f.  1874,    405.  —    (8)   Vgl.  diesen  JB. 
B.  927  (Gabriel  u.  Deutsch);  vgl.  *aoh  JB.  f.  1874,  408,  768. 

Jahreaber.  f.  Cham.  a.  ■.  w.  für  1880.  59 
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Chlorid,  welches  kleine,  .perlmutterglänzende  Blättchen  bildet, 
durch  Waeeer  als  gelbliche  amorphe  Masse  abgeschieden.  In 
alkalischer  Lösung  reagirt  es  auf  Chloressigsäure  unter  Bildung 
von  Monoamidodiphenylthiogli/colsäure,  NH^-CuH^-S-CHj-CO^H, 
welche  aus  einer  kömig  krjstallinischen,  in  Wasser  schwer  lös- 
lichen,  über  200^  schmelzenden  Masse  besteht.  —  Löst  man 
Diphenyldxsulfochlorid  (Seite  928)  in  10  Tbl.  rother  rauchender 
Salpetersäure  auf,  fügt  dann  noch  10  Tbl.  concentrirter  Schwefel- 
säure hinzu  und  läfst  die  Temperatiu*  nicht  über  60®  steigen^  so 
bildet  sich  Mrmonürodiphenyldieulfochloridy  C]iH7(NOt)(S08Cl)t; 
erwärmt  man  dagegen  die  Mischung  kurze  Zeit  auf  90  bis  95®, 
so  entsteht  Dinürodiphenyldisulfochlorid.  Beide  krystalliairen 
aus  Eisessig  in  gelben  kurzen  glänzenden  Erystallen ;  das  erstere 
schmilzt  bei  130  bis  131%  das  letztere  bei  166«.  Bei  der  Re- 
duction  der  Mononitroverbindung  mit  Zinn  und  Salzsäure  ent- 
steht eine  in  Nadeln  krystallisirende  Zinndoppelverbindung,  aus 
welcher  durch  successives  Behandeln  mit  heifsem  Wasser  und 
Alkohol  das  Amidodiphenyldisulfhydrat,  NHg  .  C6Hs(SH) .  CßH^ . 
SH,  in  Form  langer,  bei  153®  schmelzender  Nadeln  gewonnen 
werden  kann.  Aus  dem  Dinitrodiphenyldisulfochlorid  liefsen  sich 
zinnfreie  Reductionsproducte  nicht  erhalten. 

Fügt  man  nach  B.  Meldola  (1)  zu  einer  Lösung  eines 
/5-naphtolmono8ulfosauren  Salzes  (1  Mol.)  Kaliumnitrit  (1  Mol.), 
dann  verdünnte  Salzsäure,  und  nun  Ammoniak  und  Chlorbaryum, 
so  scheidet  sich  ein  Niederschlag  von  nüroso-ß-naphtolmonosulfo' 
saurem  Baryum  aus.     Die  Verbindung  [CiuH5(NO)(HO)S03]2Ba 

-f-  HaO  krystallisirt  in  flachen  gelben,  diejenige  CioHsNOl^U  | 

Ba  -(-  2  HgO  in  mikroskopischen  grünen  Nadeln.  Mit  Phenolen 
und  Aminen  giebt  die  Nitrososulfosäure  rothe  oder  violette 
Farbstoffe. 

Dinitro-a-naphtolsulfosäure  (2)  läfst  sich  nach  dem  deutschen 
Patent  10785  durch  Nitrirung  von  a-Naphtoltrisulfosäure  ge- 
winnen.    Das  Kaliumsalz  ersterer  Säure  ist  schwer  löslich. 

(1)  Chem.  News  419,  175.   -  (2)  Chenükerzeitang  ISSO,  700. 
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Nach  P.  Griefs  (1)  entstehen  neben /3-Naphtobnonosiilfo- 
säure  auch  zwei  ß-NaphtoldisulfoMäuren,  wenn  ß-Naphtol  mit 
2  bis  3  Thl.  starker  Schwefelsäure  bis  zum  Verschwinden  des 
Naphtols  auf  100  bis  110^  erhitzt  wird.  Die  mit  Wasser  ver- 
dünnte Lösung  sättigt  man  siedendheifs  mit  Barjumcarbonat ; 
aus  dem  Filtrate  scheiden  sich  beim  Erkalten  glänzende  Blätt- 
chen von  monoBulfosaurem  Salz  ab.  Nach  nochmaliger  Filtra- 
tion dampft  man  nun,  nachdem  die  Flüssigkeit  durch  Thier- 
kohle  entfärbt  worden  ist^  soweit  ein,  dafs  sich  beim  Erkalten 
eine  Gallerte  bild& ;  diese  wird  nach  einiger  Zeit  krjstallinisch. 
Zieht  man  nun  die  Masse  mit  wenig  kaltem  Wasser  aus,  so 
bleibt  ß-ftaphtol-adisulfosaures  Baryum  ungelöst  zurück^  wäh- 
rend ß  naphtol  ß-disulfosaurea  Baryum  in  Lösung  geht.  — 
ß-Naphtol-adisulfosäure  besteht  aus  weifsen,  seideglänzenden, 
zerfliefsHchen  Nadeln,  die  bei  höherer  Temperatur  verkohlen. 
Das  Baryumsalz,  CioH5(OH)(SOs)»Ba  +  6  H,0,  bei  190»  was- 
serfrei, bildet  nadeiförmige,  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol 
schwer  lösliche  Krystalle,  Asa  Natriumsalz  zeisiggrüne,  trauben- 
förmig  vereinigte  Warzen,  die  sich  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol, 
auch  in  verdünntem,  nur  sehr  wenig  lösen;  in  ihrer  Lösung 
bringt  basisches  Bleiacetat  eine  weifse,  Silbemitrat  keine  Fällung 
hervor.  —  ä-Naphtol-ß-disulfosäure  ist  ihrer  Isomeren  sehr  ähn- 
lich; das  Baryumsalz  (-f-SHaO)  läfst  sich  anfangs  oft  nur 
schwer  in  krjstallisirtem  Zustand  erhalten ;  es  bildet  dann  kleine 
Prismen,  die  sich  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Weingeist  wenig 
lösen.  Das  in  rhombischen  Tafeln  krystallisirende  Natriumsalz 
löst  sich  auch  leicht  in  verdünntem  Alkohol ;  basisch-essigsaures 
Blei  bewirkt  in  seinen  Lösungen  einen  Niederschlag.  —  Die 
Salze  dieser  Säure  zeigen  in  wässeriger  Lösung,  besonders  nach 
Zusatz  von  Ammoniak,  blaugrüne  Fluoröscenz.  Mit  Diazokörpern 
liefert  die  «-^-Verbindung  tief  rothe  und  violette,  die  jS-^-Säure 
orangene  und  hellrothe  Farbentöne.  —  Dioxynaphtalindisulfo- 
säure,  CioH4(OH)8(SO»H), ,  aus  Dioxynaphtalin  (2)  und  2  Th. 
englischer  Schwefelsäure  bei  Wasserbadtemperatur  erhalten,  kry- 

(1)  Ber.  1880,  1956.  —  (2)  JB.  f.  1869,  477. 
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stallisirt  in  weifsen,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslichen^ 
aber  nicht  zerifliefslichen  Blättchen ;  das  Baryumaalz  {-\-  2  HjO), 
Körnchen  oder  mikroskopische  Blättchen  ^  löst  sich  schwer  in 
Wasser  und  wird  von  Salzsäure  nicht  angegriffen. 

H.  Morton  und  W.  Geyer  (1)  stellten  durch  dreistündi- 
ges Erhitzen  von  Phenanthren  mit  Schwefelsäure  auf  100^  eine 
ß'Phenantkrensfdfosäure  dar,  die  in  feinen  weifsen,  fettig  anzu- 
ftihlenden  Nadeln  krystaUisirt,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich,  aber  nicht  hygroskopisch  ist.  Ihre  Salze  sind  weniger 
löslich  als  die  der  a-Säure  (2);  Blei-  und  BaryumsaU  krystalli- 
siren  mit  je  3  Mol.  Wasser.  Das  aus  dieser  Sulfosäure  ge- 
wonnene ß-Phenanthrol  liefert  mit  diazotirten  Sulfosäuren  andere 
Farbennüancen  wie  das  a-Phenanthrol. 

Zur  Darstellung  von  Phenanthrendisulfosäure,  Ci^Hg 
(SOjH)«,  trägt  man  nach  E.  Fischer  (3)  Phenanthren  in 
4  Thl.  käufliche  Pyroschwefelsäiu«  unter  kräftigem  Schütteln 
nach  und  nach  ein  und  erwärmt  schliefslich  die  Lösung  V« 
bis  V«  Stunde  auf  dem  Wasserbade.  Die  freie  Säure  besteht 
aus  einem  sehr  sauer  und  bitter  schmeckenden  Syrup;  ihre 
Sähe  sind  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  nicht  löslich.  Das  Ka- 
liumsalz  krystalHsirt  mit  ca.  SHsO  und  wird  bei  150®  wasser- 
frei; das  mit  Alkohol  gefällte  Kaliumsalz  ist  ebenso  wie  das 
gleicher  Weise  dargestellte  Barynmsalz  wasserfrei.  Das  Silber- 
salz  besteht  aus  einem  lichtbeständigen  hellgelben  Pulver. 
Weder  das  Verschmelzen  der  Säure  mit  Alkali,  noch  die  De- 
stillation ihres  Kalisalzes  mit  Blutlaugensalz  oder  Kaliumformiat 
lieferten  bestimmte  Resultate. 

C.  Liejbcrmann  und  A.  Bisch  off  (4)  haben  eine  dritte 
Anthracenmonocarbonsäure  (5)  dargestellt.  Sie  reducirten  eine 
käufliche  Anthrackinonmonosulfosäure  mit  Jodwasserstoffsäure 
und  destillirten  das  bei  150^  getrocknete  Natriumsalz  der  so 
gewonnenen  Anthracenmonosulfosäure  mit  dem  gleichen  Ge- 
wichte gut  getrockneten  Ferrocyankaliums.     Die  Nitrile   (gelb- 


(1)  Ber.  1880,  1870  (Ausz.).  —   (2)   JB.  f.  1873,  686.  —    (3)   Ber.  1880, 
314.  —  (4)  Ber.  1880,  47.  —  (5)  JB.  f.  1875,  606. 
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roth  und  fest)  müssen  zur  Verseifung  4  bis  6  Tage  mit  alko- 
holischem Kali  behandelt  werden.  Auf  diese  Weise  entsteht 
neben  der  neuen  Anthracenmonocarbonsäure  auch  die  von 
Liebermann  und  v.  Rath  (I)  dargestellte  und  nur  diese 
geht  beim  Behandeln  des  Gemenges  mit  kaltem  Barytwasser  in 
Lösung.  Die  neue  Anthracenmonocarbonsäure  ist  in  Eisessig 
und  Alkohol  schwerer  löslich  wie  die  gleichzeitig  entstehende 
Isomere;  sie  sublimirt  in  Nadeln  und  Blättchen ^  welche  bei 
280^  nicht  scharf,  aber  unzersetzt  schmelzen.  Das  Natriumsalz, 
CuHgCOxNa  (bei  130^  getrocknet),  ist  in  Wasser  nicht  leicht 
löslich;  aus  seiner  fluorescirenden  Lösung  scheidet  es  sich  in 
kleinen  glänzenden  Flittern  aus.  Das  Baryumsah  löst  sich  fast 
nicht  in  Wasser ;  die  Salze  von  Eisenoxyd,  Kupfer  und  Blei  be- 
stehen aus  flockigen  Niederschlägen;  das  Ammoniaksalz  verliert 
beim  Eindampfen  seiner  Lösung  Ammoniak.  Der  Aethyläther 
schmilzt  bei  134**  und  destillirt  unzersetzt.  Durch  Oxydation 
mit  Chromsäure  in  Eisessig  geht  diese  Anthracenmonocarbon- 
säure in  eine  Anthrachinonmonocarbonsäure  über,  die  aus  Eis- 
essig in  hellgelben,  bei  285"  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt, 
ein  schwer  lösliches  Baryumsalz  giebt  und  welche  beim  Schüt- 
teln mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  die  charakteristische  Roth- 
färbung zeigt,  mittelst  welcher  alle  ungefärbten  Anthrachinon- 
derivate  sofort  von  Anthracenderivaten  unterschieden  werden 
können. 

Nach  D.  A.  Mac  Houl  (2)  schmilzt  Anthrachinonsulfo- 
chlorid,  Ci^HtOjSOjCI,  welches  durch  3  bis  4  stündiges  Erhitzen 
von  Anthrachinonsulfosäure  mit  Phosphorchlorid  auf  ISO®  dar- 
gestellt wird,  bei  193®;  es  krystallisirt  in  gelben  Blättchen,  ist 
in  Alkohol  und  in  Aether  fast  nicht,  in  Benzol,  Toluol  und  Eis- 
essig leicht  löslich  und  wird  von  Wasser  erst  bei  160®  in  die 
Sulfosäure  zurückverwandelt.  —  Anthrachinonsulfamid,  C14H7 
Oa.S02-NH2,  aus  dem  Chlorid  durch  alkoholisches  Ammoniak 
bei  140®  erhalten,  krystallisirt  aus  Eisessig  in  langen  gelben 
Nadeln  vom  Schmelzp.  261®  und  ist  in  Alkohol,  Toluol,  Chloro- 

(1)  JB.  f.  1876,  606.  —  (2)  Ber.  1880,  692. 
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form  tmd  SchwefelkohlenstoflF  fast  unlöslich.  —  Afithrachinon- 
sulfamliil,  C14H7O«  .  SOt-NHaHs  (in  Tökollösung  bei  180* 
dargestellt);  bildet  in  Eisessig  und  Alkohol  lösliche  braune  Pris- 
lüen,  die  bei  193®  schmelzen.  —  Anthrachinondimethylanüin' 
«MZ/bw,Ci4H702.S02.CoH4.N(CH,)f  (1),  wird  durch  Umkrystel- 
lisireH  aus  Eisessig  gereinigt;  es  schmilzt  bei  171®.  —  Bei  der 
Redt(6tion  des  Sulfochlorids  mit  Natriumamalgam  und  Wasser 
entstehen  hauptsächlich  anthracenhydrürsulfosaures  Natriurh, 
CiiHiiSOaNa  -f-  H2O,  und  anthracensulfosaures  Natrium  (ntir 
das  erstere  löst  sich  in  verdünnter  siedender  Natronlauge), 
neben  geringen  Mengen  von  Anthrachtnon ;  in  alkoholischer 
Lösung  bildet  sich  vorwiegend  das  letztere.  —  Anihrachinon- 
mercaptan  liefs  sich  aus  dem  Sulfochlorid  durch  reducirende 
Mittel  nicht  erhalten. 

Nach  R.  Bourcart  (2)  ist  der  bei  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  Anthrachinonsulfosäure  entstehende  Körper  nicht, 
wie  Er  früher  angab  (3),  Amidooxyanthrachinon  ^  sondern 
Amidöantkrachirton  und  es  finden  sich  somit  die  Angaben  von 
V.  Perger  und  Dittrich  bestätigt  (3). 

E.  Jacobson  (4)  liefs  sich  ein  Verfahren  patentiren,  nach 
welchem  die  Sulfosäuren  des  Rosaniltns^  der  substituirten  Ros- 
aniline,  des  Alizarins  und  Purpurins  mit  Hülfe  von  Monochlor- 
schwefelsaure  dargestellt  werden. 

R.  Otto  (5)  hat  durch  Einwirkung  von  Alkylbromiden 
oder  -Chloriden  auf  weingeistige  Lösungen  von  Natriumsulfi- 
naten  in  glatt  verlaufender  Reaction  Sulfove  dargestellt,  welche 
mit  den  durch  Oxydation  der  entsprechenden  Sulfide  (zweck- 
mäfsig  in  eisessigsaurer  Lösung  mit  Kaliumpermanganat)  er- 
haltenen identisch  sind  und  Er  folgert  hieraus,  dafs  die  Sulfin- 
säuren  eine  ähnliche   Constitution  wie  die  Sulfone  selbst  besitzen 

I      VI. 

müssen,  d.  h.  als  Hydrüre  einwerthiger  Radicale  (R-S^Oj)' 
aufzufassen   seien  (6).    Bezüglich  des  Aethylph^ylsulfons   (aus 

(1)  JB.  f.  1879,  788.  —  (2)  Bull.  soc.  chim.  [2]  SS,  263.  —  (3)  .JB.  f. 
1879,  708.  —  (4)  Dingl.  pol.  J.  SSG,  76.  —  (5)  Ber.  1880,  1274.  —  (6)  JB. 
f.  1878,  859;    f.  1877,  559,  818. 
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phenylfiulfinBaiireiii  Natrium  und  Bromäthyl)  bestätigt  Otto  die 
Angaben  von  Beckmann  (1);  nach  Messungen  von  Schwebel 
krystallisirt  dasselbe  monosymmetrisch,  tafelförmig  nach  cx)Poo 
(010),  begrenzt  von  ooPoo  und  von  OP,  welche  sich  unter  ca. 
80°  schneiden.  Es  siedet  über  300°  und  wird  weder  von  nascen- 
tem  Wasserstoff,  noch  von  alkoholischer  Kalilauge  angegriffen. 
—  Zur  Darstellung  von  Phenyläthylsulfid  erhitzte  Otto  Na- 
triummercaptid  mit  Bromäthyl  in  alkoholischer  Lösung.  — 
Aethyl'p-tolylsulfony  C7H7 .  SO» .  CgHs,  durch  Erhitzen  von  p-to- 
lylsulfinsaurem  Natrium  mit  Bromäthyl  in  alkoholischer  Lösung, 
oder  durch  Oxydation  von  Aethylparatolylsulfid  erhalten, 
scheidet  sich  aus  Alkohol  in  glasglänzenden,  wasserhellen,  ge- 
ruchlosen, nach  Schwebel  rhombischen  Krystallen  aus  [a:b:c 
=  0,5256  :  1  :  0,7209;  tafelförmige  Combinationen  der  Basis 
(OOl)OP  mit  (110)  ooP  und  (lll)P.  (HO)  :  (HO)  =  55'27'; 
(HO)  :  (111)  =  570I6';  (111)  :  (lil)  -  46<^7'].  Das  Sulfon 
schmilzt  bei  55  bii  56®,  ist  in  Aether,  Benzol,  Chloroform  und 
Alkohol  reichlich,  in  Wasser  so  gut  wie  nicht  löslich  und  kry- 
stallisirt aus  verdünntem  Alkohol  in  platten,  manchmal  feder- 
fahnenförmig  aneinander  gelagerten  Nadeln.  Es  wird  weder 
von  nascirendem  Wasserstoff,  noch  von  alkoholischem  Kali  ver- 
ändert. —  Aethyl'p-tolylaulfid  siedet  bei  220  bis  221®,  ist  in 
Wasser  unlöslich,  färbt  sich  am  Licht  schwach  gelblich  und 
besitzt  bei  17,5"  das  specifische  Gewicht  1,0016.  Es  lä&t  sich 
auch  aus  p-Tolylzinkmercaptid  und  Bromäthyl  in  alkoholischer 
Lösung  darstellen.  —  Dibemylaulfon,  (C6H5CH8)jjSOg,  aus  ben- 
zylsulfinsaurem  Natron  und  Benzylchlorid  dargestellt,  krystalli- 
sirt aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Alkohol  in  kleinen 
farblosen,  seideglänzenden,  geruchlosen  Nadeln,  oder  platten, 
sechsseitigen  Säulen  und  schmilzt  bei  150^^  Durch  Oxydations- 
mittel wird  es  rasch  in  Benzoesäure  übergeführt.  —  p-Tolyl- 
benzylnulfon^  CHäC6H4 .  SO» .  CHj .  CeHs ,  krystallisirt  in  feinen, 
weifsen,   seideglänzenden,  bei   144  bis   145^^  schmelzenden  Na- 


(1)  JB.  f.  1878,  532. 
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dein.  —  In  ähnlicher  Weise  wurden  auch  Diäthylsulfon, 
Aethylendiphenylsulfon  y  C%Ri{SO%CfiH.^)%  und  Aethylidendi-p- 
tolylsulfon,  CHsCH(S02C7H7)9,  dargestellt.  Ersteres  ist,  wie 
alle  anderen  bis  jetzt  untersuchten  Sulfone  einwerthiger  Radi- 
calC;  gegen  Reductionsmittel  völlig  indifferent.  Aethylendiphenyl- 
sulfon bildet  färb-  und  geruchlose  Blättchen  oder  Nadeln,  die 
bei  179,5  bis  180^  schmelzen  und  sich  wenig  in  heifsem  Was- 
ser und  in  Alkohol,  leichter  in  Benzol  und  heifsem  Eisessig 
auflösen.  Dieses  Sulfon  wurde  bereits  durch  Oxydation  des 
Aetkylendiphenylsulfids  dargestellt  (1)  und  wird  dasselbe  schon 
durch  ganz  verdünnte  Kalilauge  unter  Bildung  von  benzolsulfin- 
saurem  Salz  zerlegt.  —  Aethylidenchlorid  und  p-tolyleulfinsaurea 
Natrium  reagiren  in  alkoholischer  Lösung  erst  bei  150  bis  160^ 
aufeinander.  Das  Product,  wahrscheinlich  Aethylidendi-p-tolyt' 
sulfon,  schmilzt  bei  199,5  bis  200,5*\  —  Chloroform  und  p-tolyl- 
eulßnaaures  Natrium  wirkten  in  alkoholischer  Lösung  bei  120^ 
im  geschlossenen  Bohr  nicht  aufeinander.  -^  Bei  Einwirkung 
von  Chlorzink  oder  Salzsäure  auf  alkoholische  Lösungen  von 
Sulfinsäuren  entstehen  im  Wesentlichen  nicht  Sulfone,  sondern 
mit  diesen  isomere  Verbindungen.  —  Otto  (2)  erhitzte  auch 
Bromäthyl  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  henzolthiosulfon- 
saurem  Kali  (3)  und  erhielt  eine  Substanz,  die  ihren  chemischen 
Eigenschaften  nach  Aethylphenyldisulfoxyd  (Phenylthiosulfon- 
Säureäthylester)  CeHjSOj .  S .  C2H5  ist.  Gegen  Wasser  ist  die- 
selbe auch  bei  120^  beständig,  von  Kali  wird  sie  leicht  ver- 
seift, von  nascirendem  Wasserstoff  in  Phenyl-  und  Aethylsulf- 
hydrat,  von  Zink  in  benzolsulfinsaures  7Ar\]g  und  Zinkäthylmer- 
captid  übergeführt. 


(1)  JB.  f.  1871,  394,  553;  f.  1878,  533.  —  (2)  Ber.  1880,  1282.  — 
(3)  Spring,  JB.  f.  1874,  202,  205.  Spring  nennt  die  entsprechende  Säure  : 
henzolunterschtDeflige  Säure ,  Otto,  nicht  correct,  ThiohenzoUulfon$äxtre. 
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OrgsnometallTerblndungen. 

C.  Friedel  und  A.  Ladenburg  (1)  veröffentlichen  Ihre 
Untersuchungen  über  die  Aethylreüie  des  Süiciums  ausfuhr- 
Ueher  (2). 

A.  Michaelis  und  P.  Becker  (3)  erhielten  durch  Er- 
hitzen von  Chlorbor  mit  Quecksilberdiphenyl  auf  180  bis  200® 
neben  Quecksilberchlorid  Mdnophenylborchlortd ,  CgHsBCU,  als 
farblose,  leicht  sich  röthlich  färbende,  rauchende  Flüssigkeit, 
die  bei  115^  siedet  und  bei  niederer  Temperatur  erstarrt.  Der 
Schmelzpunkt  liegt  alsdann  bei  0^.  Durch  Wasser  wird  Mono- 
phenylborchlorid  in  eine  Monophenylborsäure  übergeführt,  die 
aus  heifsem  Wasser  in  verfilzten  Nadeln  krystallisirt.  Während 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  Chlor  auf  das  Phenylborchlorid 
fast  gar  nicht  —  und  dann  unter  Bildung  von  Borchlorid  und 
Monochlorbenzol —  einwirkt,  wird  dasselbe  von  erstarrtem  Phenyl- 
borchlorid bei  — X%^  unter  Verflüssigung  des  letzteren  absorbirt. 
Quantitative  Versuche  sprechen  für  die  Bildung  von  Phenylbor- 
tetrachlorid ,  CeHsBCU;  diese  Verbindung  ist  jedoch  nur  bei 
niederer  Temperatur  beständig;  anderenfalls  zersetzt  sie  sich 
zum  grölsten  Theile  in  Monochlorbenzol  imd  Phenylborchlorid, 
doch  entstehen  hierbei  auch  Chlor  und  Borchlorid. 

E.  Frankland  (4)  liefs  Zinkäthyl  auf  abgekühltes  Azo- 
benzol  oder  eine  ätherische  Lösung  desselben  wirken  und  erhielt 
neben  Aethylen  (3  Vol.)  und  Aethan  (1  Vol.)  im  Wesentlichen 
Anilin  und  aufserdem  sehr  geringe  Mengen  eines  über  360®  (bei 
260®  unter  116  mm  Druck)  siedenden  basischen  Oeles.  Aus 
8  Th.  Azobenzol  bildeten  sich  gegen  7  Th.  Anilin.  —  Der- 
selbe untersuchte  mit  J.  C.  Evans  die  Umsetzung  zwischen 
Zinkäthyl  und  Benzonitril.  Werden  gleiche  Volume  derselben 
im  geschlossenen  Rohr  einige  Stunden  auf  150®  erhitzt,  so 
hinterbleibt  nach  dem  Behandeln  des  Reactionsproductes  mit 
Alkohol  und  mit  Salzsäure  üT^a/^Aentn  (5).  Erhitzt  man  dagegen 

(1)  Ann.  Chem.  SOS,  241 ;  Ann.  chim.  phjs.  [ö]  lO,  390.  —  (2)  JB. 
f.  1869,  249.  —  (3)  Ber.  1880,  68.  —  (4)  Chem.  Soc.  J.  S9,  560.  —  (5)  JB. 
f.  1865,  338. 
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das  Gemenge  bei  gewöhnlichem  Druck  einige  Stunden  am 
Rückilurskühler^  so  entwickeln  sich  gleiche  Volume  Aethan  und 
Aethylen  und  neben  Kyaphenin  hat  sich  eine  Baae  gebildet^ 
die  aus  einem  farblosen  Oele  besteht.  Ihr  Chlorhydraty  C16H19 
NgCl^  setzt  sich  aus  der  vom  Eyaphenin  abfiltrirten  salzsauren 
Lösung  in  grünlichen  Krystallen  ab  und  kann  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  sehr  verdtLnntem  Alkohol  farblos  und  rein  er- 
halten werden.  Es  ist  in  Alkohol  leichter  löslich  wie  in  Wasser, 
schmilzt  bei  257^,  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur  unter 
Ausstofsung  benzonitrilartig  riechender  Dämpfe  und  giebt  ein 
schlecht  charakterisirtes  ChloroplaHnat,  —  E.  Frankland  und 
H.  K.  Tompkins  erhitzten  gleiche  Theile  von  Zinkäthyl  und 
Benzyhyanid  am  Rückflufskühler ;  wenn  die  von  selbst  ein- 
tretende Reaction  zu  heftig  wird^  mufs  man  das  Geföfs  kühlen. 
Schliefslich  erwärmt  man  im  Oelbad  bis  130^^  so  lange  als  sich 
noch  Gase  entwickeln;  dann  zieht  man  die  Reactionsmasse  mit 
heifsem  Alkohol  aus.  Aus  diesem  krystallisirt  ein  isomeres 
Bemylcyanidy  Kyabenzirij  in  seideglänzenden  ^  bei  170  bis  171* 
schmelzenden  Nadeln;  es  ist  in  Alkohol  sehr  schwer^  in  Eis- 
essig, Benzol  und  SchwefelkohlenstoflF  ziemlich  leicht  löslich  und 
wird  durch  verdünnte  Salzsäure  in  eine  gummiartige  Masse  ver- 
wandelt. Durch  Einengen  der  Mutterlauge  vom  Eyabenzin  er- 
hält man  Krystalle  von  Benzacin,  CsjHjtNsO,  die  bei  150® 
schmelzen  und  aus  Rhomboedern  oder  hexagonalen  Platten  zu 
bestehen  scheinen.  Bemacin  ist  ein  sich  neutral  verhaltender 
Körper.  In  seiner  Mutterlauge  befindet  sich  noch  ein  hoch  und 
nicht  unzersetzt  siedendes  stickstofi'haltiges  Oel  aufgelöst.  — 
Bei  der  Darstellung  von  Benzylcyanid  (Jahresber.  f.  1870,  698) 
erhielten  Frankland  und  Tompkins  auch  Tribenzylamin. 
Benzylcyanid  selbst  zeigte  keinen  constanten  Siedepimkt  (200 
bis  230^).  —  Die  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Cyan  studirten 
E.  Frankland  imd  C.  C.  Graham  (1).  Die  zwei  Sub- 
stanzen reagiren  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aufeinan- 
der und  es  bilden   sich   Zinkcyanid  und   Proprionitril,   2(CN)s 

(1)  Chem.  Sog.  J.  S9,  740. 
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+  Zn(C«H5),  =  Zn(CN),  +  2C2H5CN.  Das  Aethan,  welches 
sich  bei  der  Umsetenng  entwickelt,  verdankt  nach  Frankland 
und  Graham  seinen  Ursprung  einem  CyanwasserstoflFgehalt 
des  Cyans.  —  Nach  E.  Frank land  und  D.  A.  Louis  (1) 
setzen  sich  Zinkäthyl  und  Benzoylcyanid  in  Zinkcyanid,  Phenyl- 
äihyllceton  (Propiophenon)  und  Benzcyanidin  um;  das  Benzoyl- 
cyanid wurde  in  kleinen  Portionen  zu  dem  im  3  fachen  Vol. 
Aether  gelösten  Zinkäthyl  gegeben ;  anfangs  mufs  man  nöthigen- 
faÜs  kühlen,  schliefslich  aber,  bis  zimi  Aufhören  der  Gas- 
entwicklung, im  Wasserbad  erhitzen.  Aus  dem  heifsen  alko- 
holischen Auszug  der  Reactionsmasse  setzen  sich  zuerst  farb- 
lose Nadeln  von  Benzcyanidin,  C24H19NO3,  ab,  welche  bei  123 
bis  124^  schmelzen.  Durch  concentrirte  Salzsäure  wird  diese 
nur  in  geringer  Menge  entstehende  Verbindung  bei  150*^  ange- 
griffen und  es  bilden  sich  dabei  aus  ihr  auch  Benzoesäure  und 
Ammoniak  Aus  den  Mutterlaugen  von  Benzcyanidin  können 
durch  Destillation  Propiophenon  imd  Benzoesäure  gewonnen 
Werden.  Zur  Trennimg  von  Benzoylcyanid  kocht  man  das 
erstefe  eine  Zeit  lang,  bis  zum  Aufhören  der  Ammoniak- 
entwicklung, mit  alkoholischem  Kali  und  dann  noch  mit  einer 
geringen  Quantität  von  Kaliumdichromat  und  verdünnter  Schwe- 
felsäure. —  Aus  Benzoylcyanid  entstand  beim  Behandeln  mit 
AifUnöniak  resp.  Anilin  Benzamid  resp.  Benzanilid. 

Th.  Hiortdahl  (2)  hat  Seine  Krystallmessungen  organi- 
scher Zinnverbindungen  ausführlicher  mitgetheilt.  Dem  früher  (3) 
berichteten  ist  Folgendes  nachzutragen.  Zinndimethylchloro- 
pldiinat  besitzt  die  Zusammensetzung  Sn(CH3)2PtCl«  -|-  7HjO. 
—  Zinndimethylsulfat  krystallisirt  rhombisch  mit  dem  Axen- 
yferhältnifs  a  :  b  :  c  =  1,3210  :  1  :  1,6518;  ß  ='  83«54'.  — 
Zinntriäthylsulfat  ist  dimorph,  hexagonal  (a  :  c  =  1  :  1,2656) 
in  der  stabilen,  regulär  (Oktaeder)  in  der  zufällig  erhaltenen 
labilen  Modification.  —  Zinntriäthyhelenat  bildet  reguläre  Ok- 
taeder. —  Zinntrimethylsulfat  krystallisirt  rhombisch,    a  :  b  :  c 


(1)  Chem.  Soc.  J.  S9,  742.  —   (2)   Zeitschr  Kryst  4,  286.  —   (8)  JB. 
f.  1879,,  772. 
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=r  2(0,4432)  :  1  :  0,8499;  SUbersul&t  hat  das  Verhältnifs  : 
a  :  b  :  c  =  0,4732  :  1  :  0,8071 ;  Natriumsulfat  das  folgende  : 
a  :  b  :  c  =  0,4734  :  1  :  0,8005. 

Nach  J.  Sakurai  (1)  setzen  sich  Methylen jodid und  Queck- 
silber, dem  etwas  Quecksilberjodür  beigefügt  ist,  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  zu  MethyUnquecTcsilberjodidy  CH^JHgJ, 
und  wahrscheinlich  Methylenqueckfdlberjodür ,  CH^Hg^Jj,  unL 
Das  Anfangs  zugesetzte  Quecksilberjodür  spielt  die  Rolle  eines 
Ueberträgers,  indem  es  sich  in  Quecksilber  und  Quecksilber)  odid 
spaltet;  ersteres  tritt  mit  Methylenjodid  in  Verbindung;  letzteres 
geht  imter  Aufnahme  von  Quecksilber  wieder  in  Jodür  zurück. 
Methylenquecksilberjodid  krystallisirt  in  weifsen  Nadein  yom 
Schmelzpunkt  108  bis  109^;  auch  bei  höherer  Temperatur  ist 
diese  Verbindung  beständig.  Sie  löst  sich  nicht  in  Wasser,  kaltem 
Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Aethyljodid;  von 
heifsem  Alkohol  wird  sie  in  geringem  Mafse,  von  heilsem  Me- 
thylenjodid  reichlich  aufgenommen.  Beim  Erhitzen  mit  einer 
Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  geht  sie  glatt  in  Methylenjodid 
und  Quecksilbeijodid  über;  Chlor  und  Brom  bewirken  unter  Ab- 
scheidung von  Jod  die  Bildung  entsprechender  Verbindungen. 
—  Methylenquecksilberjodür  ist  ein  gelblich- weifser,  unlöslicher 
Körper.  —  Aus  Aethylenbromid  oder  Aethylenchlorobromid  und 
Quecksilber  oder  Zink  entstanden  Aethylen  und  die  entsprechen- 
den Metallsalze,  aber  keine  metallorganischen  Verbindimgen. 

Nach  W.  Suida  (2)  bilden  sich  bei  1  bis  2tägigem  Er- 
hitzen gleicher  Moleküle  von  Queckstlberäthyl  und  Ällyljodid 
Quecksilberäthyljodid,  Diallyl  (3)  und  Jodäthyl.  Beim  Erhitzen 
gleicher  Theile  Queckstlberäthyl  und  Jodoform  auf  120®  entstehen 
gleichfalls  Quecksilberäthyljodid  und  Aethyljodid  und  femer 
Aethylen  und  Acetylen. 

Nach  A.  Bertrand  (4)  vereinigen  sich  Tüanchlorid  und 
Zinnchlorid  mit  den  meisten  Säurechloriden  zu  krystallisirenden 


(1)  Chem.  Soc.  J.  97,  658.  —  (2)  Monatsh.  f.  Chem.  1880,  718;  Wien. 
Aoad.  Ber.  (2.  Abth)  99,  549;  vgl.  JB.  f.  1862,  407;  f.  1863,  492.  ~ 
(3)  Vgl.  JB.  f.  1873,  840.  —  (4)  Bull.  soc.  ohim.  [2]  SS,  631. 
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Verbindungen.  Tttanchlortd'Bemoylchlorid ,  TiCU  .  CeHsCOCl, 
besteht  aus  gelben  Ejrystallen,  die  gegen  63®  schmelzen  und  von 
Wasser  und  Alkalien  wie  die  Chloride  selbst  zersetzt  werden. 
—  Zur  Reinigung  von  Titanchlorid  empfiehlt  Bertrand,  das- 
selbe über  reducirtem  Eisen,  nicht  über  Quecksilber  zu  destilliren. 


Organische  Phosphor-  und  Arsen  Verbindungen. 

Nach  A.  Michaelis  (1)  wirken  Quecksilberäthyl  und  Phos- 
phorchlarür  (4Thl.)  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
Bildung  von  Äethylphosphorchlorür  und  Abscheidung  von  Queck- 
silberäthylchlorid auf  einander  ein;  zur  Zerstörung  letzterer 
flüchtiger  Verbindung  erhitzt  man  die  Mischimg  zweckmäfsig 
mehrere  Stunden  auf  230*^.  Äethylphosphorchlorür ,  C2H5PCI2, 
ist  eine  stark  rauchende,  äpfelartig  riechende  Flüssigkeit  vom 
Siedepunkt  110®;  von  Wasser  wird  dieselbe  unter  Erwärmung 
gelöst  und  diese.  Lösung  hinterläfst  beim  Eindampfen  mit  rau- 
chender Salpetersäure  Aethylphosphinsäure.  —  Aethylphosphor- 
tetrachlorid  j  CjHjPCU,  entsteht  gleichzeitig  mit  gechlorten 
Aethanen;  im  offenen  Rohr  erhitzt  zersetzt  es  sich  ohne  zu 
schmelzen ;  im  geschlossenen  Rohre  verflüssigt  es  sich  schon  bei 
100"  langsam,  unter  Bildung  von  Chloräthyl,  Phosphorchlorür, 
Äethylphosphorchlorür  und  Chlor.  —  Aethylphosphoroxychlorid, 
C2H5PCI2O,  siedet  bei  175®  und  wird  von  Wasser  lebhaft  zer- 
setzt. —  Isopropylphosphorchlorür  siedet  bei  135".  —  Neben  den 
Alkylphosphüren  bildet  sich  auch  ein  hochsiedender,  in  Wasser 
löslicher  Körper. 

H.  Köhler  (2)  untersuchte  die  Einwirkung  einiger  CA/ori*rf« 
auf  Phosphenylchlorür,  Mit  Chlorschwefel  setzt  sich  letzteres 
in  ungemein  \ehhsL{teTB,e9.otion  zu  Phosphenylsulfochlorid (3)  und 
Phosphenylchlorid  um   :  SPCljCsHs  +  S^CU   =    2C6H6PSCU 

(1)  Ber.  1880,  2174.  —  (2)  Ber.  1880,  463.  —  (8)  JB.  f.  1876,  798, 
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•j-  PCsHsCU;  von  denen  man  letzteres  ausfrieren  läfst;  worauf 
dann  das  Sulfochlorid  durch  Destillation  gereinigt  werden  kann. 
—  Chlorjod  (1)  reagirt  gleichfalls  heftig  mit  Phosphenylchlorür, 
indem  sich  Jod  und  Phosphenylchlorid  bilden  :  PCI1C6H6  -|-  2  JCl 
=  PCUCftHö  +  J«.  Antimontrichloridj  Zxnnchlorid  und  Säicium- 
cklorid  sind  sowohl  in  der  Kälte  wie  in  der  Wärme  indifferent 
gegen  die  Phosphenylverbindung ;  Titanchh>rid  scheint  mit  der- 
selben sich  folgender  Gleichung  gemäfs  umzusetzen  :  2TiCl4 
+  PCljCßHs  =  TisCli  4-  PCUCeHs;  bei  der  Destillation  der 
dunkel  violettrothen  Reactionsflüssigkeit  entstehen  die  ursprüng- 
lichen Substanzen.  -  AntimonpentachloridiiTÄ  Phosphenylchlorür 
wirken  sehr  heftig  unter  Entstehung  yon  Salzsäure  und  dunkel 
gefärbter  Massen  auf  einander  ein.  Verdünnt  man  beide  Sub- 
stanzen mit  Chloroform^  so  scheidet  sich  beim  Vermischen  dieser 
Lösungen  ein  citronengelbes  Kxystallpulver,  wahrscheinlich  An- 
timonphosphenylsuperchloridj  PCeHsCU,  SbC^,  ab.  Durch  Wasser 
wird  dasselbe  zu  Äntimonsäure^  Salzsäure  und  Phosphenjlsäure^ 
durch  Erhitzen  zu  Phosphorchlorür,  Antimonchlorür^  p-Dichlor- 
benzol  und  höher  gechlorten  Benzolen  zersetzt. 

Nach  F.  Fleifsner  (2)  reagiren  siedendes  Benzalchlorid 
und  Jodphosphoninm  unter  Entwicklung  von  Chlorwasserstoff, 
Jodwasserstoff  und  Phosphorwasserstoff  ungemein  heftig  aufein- 
ander; zweckmäfsig  trägt  man  das  Jodid  ganz  allmählich  in 
das  auf  136"  erwärmte  Chlorid  ein  und  wartet  stets  mit  dem 
neuen  Zusatz,  bis  die  Gasentwicklung  fast  vorüber  ist.  Der 
Apparat  mufs  mit  Kohlensäure  gefüllt  sein.  Das  Hauptproduct 
ist  ein  halbfester,  harziger,  gelbrother  Körper,  aus  welchem  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  oder  Alkohol  im  geschlossenen  Rohr  auf 
höhere  Temperaturen  Tribenzylphosphinoxyd ,  (C7H7)8PO,  sich 
bildet.  Dieses  schmilzt  bei  213®  und  sublimirt  bei  höherer 
Temperatur  zum  Theil  unzersetzt.  Es  krystallisirt  in  weifsen 
Nadeln  und  löst  sich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloro- 
form; in  Wasser  und  wässerigen  Säuren  ist  es  nicht  löslich. 
Gegen  Reductionsmittel  ist  es  sehr  beständig,  selbst  gegen  Jod- 

(1)  Ber.  1880,  1626.  —  (2)  Ber.  1880,  1665. 
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wasserstoffsäure  bei    Temperaturen   über  200^.     Versetzt   man 
seine  Lösung   in   alkoholischer   Salzsäure  mit  der  alkoholischen 
Lösung  eines  Metallchlorids^  so  scheidet  sich  eine  krystallinische 
Doppelverbindung  aus.     Das  Chloroplatinat,  [(C7H7)8PO].HPtCl4, 
krystallisirt   aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln;    das  Palladiumsalz, 
PdCl2[(C7H7)3PO]8,  besteht  aus  einer  braunrothen  krystallinischen 
Masse,   das  Eisensalz,    FeiCl6[(C7H7)8PO]3,    aus   schwefelgelben 
Prismen ;   das  Quecksilber  oxydsalz    bildet  Prismen  oder  flachge- 
drückte Pyramiden   der  Zusammensetzung  HgCl,[(C7H7)3PO]3  ; 
das  Kobaltsalzy  CoCl2[(C7H7)3PO]3,  krystallisirt  in  blauen  Nadeln. 
A.  Michaelis   und   Cl.   Panek  (1)   empfehlen  zur  Dar- 
stellung  von    Tolylphosphorchlorür  (2)    15  Tbl.   Toluol ,    20  Tbl. 
Phosphorchlorür   und    3  Tbl.    Chloraluminium    mit   einander   in 
Reaction  zu  bringen;   bei  Anwendung    von   frisch  dargestelltem 
Phosphorchlorür  ist  das  Product  eine  homogene  Flüssigkeit  und 
man  muTs  dann  eine  Schichtenbildung  durch  Zusatz  von  Toluol 
und  von  sehr  wenig  Wasser  hervorrufen;  zweckmäfsig  läfst  man 
die  obere,   das  Tolylphosphorchlorür  enthaltende  Schicht  einige 
Stunden    in  lose   verschlossenem    Gefafse    stehen.     Die  untere 
Schicht  wird   zur   Entfernung  von  Toluol  und  Phosphorchlorür 
bis  130*^   erhitzt;  der  Rückstand   erstarrt   beim  Vermischen  mit 
wenig   Wasser   krystallinisch ;    mehr  Wasser  zersetzt  ihn  unter 
heftiger  Reaction,  indem  Chloraluminium  in  Lösung  geht,  wäh- 
rend   ein    wesentlich    aus   tolylphosphoriger   Säure   bestehendes 
Harz  sich  abscheidet.    Li  der  ToluoUösung  ist  neben  Tolylphos- 
phorchlorür ein   hochsiedender  Kohlenwasserstoff  enthalten  und 
beide  lassen  sich   durch  Destilliren  nicht  von  einander  trennen, 
wohl  aber   dadurch,  dafs    man   Tolylphosphorchlorür  ausfrieren 
läfst.   Dieses  krystallisirt  in  langen  Nadeln,  schmilzt  bei  -f  2®  und 
siedet  bei    104".     Mit  Wasser  bildet    es   tolylphosphorige  Säure, 
C7H7PO2HJ,   die   aus  Alkohol   in   Blättern  vom   Schmelzpunkt 
104®  krystallisirt.     2'olylphospkinsäure  schmilzt  bei  188®.     Tolyl- 
phosphortetrachloridj  C7H7PCI4,  zerfallt  bei  200®  im  geschlossenen 
Rohr  in  Dichlortoluol,    welches   bei  der  Oxydation  Monochlor- 

(1)  Ber.  1880,  653.  —  (2)  JB.  f.  1879,  778. 
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benzoösäure  liefert,  Tolylphosphorchlorür,  Phosphorchlorür  nnd 
Salzsäure.  —  Xylylphosphorchlorür  und  daraus  die  Säuren  CsH» 
POsHs  und  CsHePOsHs  lassen  sich  analog  den  beschriebenen 
Verbindungen  darstellen. 

Auf  eine  wichtige  Abhandlung  von  H.  Kolbe(l)  über  Di- 
und  Tricarbinole  sei  nachträglich  (2)  hier  aufmericsam  gemacht. 

W.  La  Coste  und  A.  Michaelis  (3)  haben  Ihre  Unter- 
suchungen über  aromatische  Araenverbindungen  im  Zusammen- 
hange und  zum  Theil  ausführlicher  mitgetheüt.  Früheren  Re- 
feraten (4)  ist  das  Folgende  beizufügen.  —  Aus  Benzol,  Argen- 
chloriir  und  Chlor  aluminium  liefsen  sich  Arsenphenylverbindungen 
nicht  erhalten.  —  Phenylarsenoxyd  schmilzt  bei  119  bis  120*. 
—  Aus  sauren  Lösungen  läfst  sich  Phenylarsinaäure  durch  Aether 
extrahiren,  obgleich  sie  beim  directen  Behandeln  mit  Aether 
sich  in  demselben  fast  nicht  löst.  Durch  trockne  Chlorwasser- 
stoflFsäure  wird  Phenylarsinsäure  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur 
angegriffen  und  dann,  wie  es  scheint,  unter  völliger  Zerstörung. 
Ein  phenylarsinsaures  Calcium  der  Formel  CeHbAsOsCa  -f-  2  HfO 
scheidet  sich  in  langen  nadeiförmigen  Krystallen  ab,  wenn  man 
eine  verdünnte  wässerige  Lösung  der  Säure  mit  Chlorcalcium 
versetzt  und  dann  mit  Anmioniak  überschichtet  stehen  läfst.  — 
Triphenylarsin  entsteht  auch  bei  Einwirkung  gleicher  Moleküle 
Quecksilberdiphenyl  und  Arsenchlorür.  —  Diphenylarsenchlorür 
ist  in  Wasser  und  Ammoniak  nicht,  in  Kali-  und  Natronlauge 
wenig  löslich.  —  Diphenylarsin  verbindet  sich  nicht  mit  Säuren ; 
sein  Chlorid  schmilzt  bei  137^.  —  Beim  Erhitzen  von  Triphenyl- 
quecksilberchlorid  mit  Kalilauge  bilden  sich  Chlorkalium,  Tri- 
phenylarsinoxydhydrat  und  Quecksilber.  —  Triphenylarsin aulfid, 
(C6H5)3AsS,  entsteht  sowohl  beim  Zusammenschmelzen  von  Tri- 
phenylarsin und  Schwefel,  als  auch  beim  Erhitzen  derselben  in 
Schwefelkohlenstofflösung.  Am  bequemsten  läfst  es  sich  aus 
dem    entsprechenden    Dichlorid    durch    Digestion    mit    gelbem 

(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  S9,  147.  —  (2)  Dieselbe  gebort  der  Sacbe  nach  in 
den  allgemeinen  Theil  der  organischen  Chemie.  F.  —  (3)  Ann.  Chem.  SOI, 
184  bis  261.  —  (4)  JB.  f.  1875,  755;  f.  1876,  800  j  f.  1877,  872;  f.  1878, 
867,  869,  870. 
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Schwefelammonium  darstellen.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
feinen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  162^  und  ist  in  Wasser,  Schwe- 
felalkalien, Säuren  und  Aether  unlöslich.  —  o- und  p-Tolylarsin- 
chlorür  werden  von  Wasser  weder  gelöst  noch  verändert.  Die 
Tolylarsintetrachlorrde  spalten  sich  beim  Erhitzen  unter  Rück- 
bildung von  Arsenchlorür.  Das  p-Tolylarsinchlorür  liefert  bei 
successivem  Behandeln  mit  Brom  und  Wasser  Arsensäure  und 
m-Dibromtoluol.  —  Die  Tolylarsivoxyde  lösen  sich  in  ätzenden 
Alkalien  nur  schwer  und  werden  aus  diesen  Lösungen  durch 
Säuren  abgeschieden.  —  p-Totylarsinoxr/chlarid  besteht  aus 
einem  bei  circa  60®  schmelzenden  gelben  Pulver;  ein  p-Tolylar- 
sinoxybromid,  As(C7H7)OBr2,  bildet  eine  feste  rothgelbe  Masse. 
—  Bei  längerem  Erhitzen  bis  zum  Schmelzen  ^eht  O'Tolylarsin- 
säure  in  ein  festes  Anhydrid,  C({H4(CH3)AsO»;  über;  die  Para- 
säure  verwandelt  sich  schon  bei  110^  in  ihr  Anhydrid,  p-  Tolyl- 
arsxnsaures  Kalium,  C7H7A8O8HK ,  ist  ein  weifses  hygroskopi- 
sches Pulver;  das  o-Baryumsalz  bildet  krystallinische  Krusten, 
das  p-Salz  feine  verfilzte  Nadeln;  beide  besitzen  die  Formel 
(C7H7AsO:iH)2Ba.  o-Tolylarainsaures  Calcium^  C7H7As08Ca, 
scheidet  sich  aus  warmer  ammoniakalischer  Lösung  als  krystal- 
linischer  Niederschlag  ab;  p-toly  larsin  saures  Calcium,  (AsOsH 
C7H7)iCa,  bildet  fettige  glänzende  Blättchen,  warzenförmige, 
harte,  strahlig  krystallinische  Gebilde,  oder  einen  pulverigen 
Niederschlag.  p-Tolylarsinsaures  Kupfer,  ASO3C7H7CU,  ist  ein 
hellblauer,  p-tolylarsinsaures  Blei,  A803C7H7Pb,  ein  weifser,  in 
Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 

Nach  W.  La  Coste  (1)  wird  p-Tolylarsinsäure  (2)  von 
verdünnter  Salpetersäure  fast  gar  nicht  angegriffen,  von  con- 
centrirter  nitrirt,  von  Chromsäure  (in  Eisessig  gelöst)  vollkommen 
zerstört.  Dagegen  gelingt  die  Oxydation  zu  p-Benzarsinsäure 
in  folgender  Weise  mit  Kaliumpermanganat.  Man  löst  10  Tbl. 
Tolylarsinsäure  und  6  Thl.  Kalihydrat  in  circa  250  Thl.  Wasser, 
mischt  diese  Lösung  mit  einer  solchen  von  14  Thl.  Kaliumper- 
manganat in  750  Thl.  Wasser  und  lälst  das  Ganze  einige  Tage 

(1)  Ber.  1880,  2178.  —  (2)  JB.  f.  1878,  870. 
Jftbresber.  f.  Chem.  u.  s.  w.  fttr  1880.  gQ 
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bei  circa  60^  bis  zur  yöUigen  Entfärbung  stehen.  Das  Filtrat 
engt  man  ein^  versetzt  es  mit  Essigsäure  und  entfernt  den 
Ueberschufs  der  letzteren  durch  Erwärmen.  Beim  Ausziehen 
des  Rückstandes  mit  Alkohol  hinterbleibt  nur  saures  arsino- 
benzo^saures  Kalium^  aus  dem  durch  concentrirte  Salzsäure  die 
freie  p- Benzar sinsäure  (Dihydroxylarsinobemoesäure),  C6H4(C0s 
H)(AsOsH9),  erhalten  werden  kann.  Dieselbe  besteht  aus  grolsen 
Tafeln  oder  feinen  Nadeln  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
schwer^  in  Salzsäure  und  in  Alkalien  leicht  löslich.  Beim  Schmel- 
zen mit  Kalihydrat  liefert  sie;  ähnlich  wie  Phenylarsinsäure, 
Phenol.  Beim  Erhitzen  tUr  sich  geht  sie  in  ein  gelbes  Pulver 
von  p'Ärsinobtmzoesäure,  C6H4(A80t)COtH ,  über.  —  Ueber- 
saures  p-benzarnnsaures  Kalium,  CeH4(COsK)(As08Ht)  +  G^H* 
(COsH)(A808Hx)y  krystallisirt  in  triklinen  Tafeln  und  verliert 
bei  160  bis  170®  2  Mol.  Wasser.  —  BenzarsinaauTM  Sübery  CeHi 
(C0iAg)(As08Ag«) ;  ist  ein  amorpher  weifser^  in  Salpetersäure 
unlöslicher  Niederschlag. 


Alkaloide;   Bitterstoffe. 

Zd.  H.  Skraup  (1)  sowie  W.  Königs  (2)  haben  sich 
mit  Synthesen  des  Chinolins  (3)  beschäftigt.  Ersterer  versuchte, 
angeregt  durch  die  Arbeiten  Gräbe's  (4)  über  Alizarinblau, 
welches  Dieser  als  ein  Dihydroxylchinon  des  Anthrachinolins 
aufiafst,  eine  Synthese  desselben  aus  Glycerin  und  Mononüro- 
benzol  [CeHsNO,  4- CsHsOg  =  C9H7N  +  SH^O  +  Ü,]  mittelst 
Wasseraustritt  und  Reduction.  Es  gelang  Ihm  allerdings,  beim 
Erwärmen  letzterer  Substanzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
etwas  Chinolin  zu  bereiten ;  dieses  entstand  jedoch  in  gröfserer 
Menge,  als  Anilin  mit  Glycerin   und  Schwefelsäure  in   gleicher 


(1)    Wien.   Acad.    Ber.   (2.  Abth.)  91,    593.  —    (2)    Ber.   1880,    911. 
(3)  JB.  f.  1879,  782.  —  (4)  JB.  f.  1879,  660. 
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Weiße  behandelt  wurden  [CgHßNH,  +  CHgOs  =  C9H7N  + 
3  H^O  +  H2]  und  in  einer  Ausbeute  von  25  Proc. ,  als  sowohl 
Mononitrobenzol  als  Anilin  zugleich  in  Anwendung  kamen.  — 
Nach  Königs  entsteht  Chinolin  durch  trockene  Destillation 
von  Acroleifi amiin  (1),  welches  letztere  in  Antheilen  von  25  g 
ungefähr  verwendet  wurde.  Die  erhaltenen  Destillate  liefsen 
sich  nach  der  von  Baeyer  (2)  für  die  Reinigung  des  Picolins 
angegebenen  Methode  reinigen  (mittelst  Schwefelsäure  und  Ela- 
'  iumchromat,  sowie  nachheriger  Destillation).  Zuletzt  wird  die 
zwischen  215  und  245®  siedende  Fraction  des  Rohproducts  noch- 
mals mit  dem  Oxydationsgemisch  gekocht^  alkalisch  gemacht 
und  sodann  mit  Wasserdämpfen  destillirt.  Dem  Destillat  ent- 
zieht man  das  Chinolin  mit  Aether.  Ein  besonderer  Versuch 
lehrte^  dafs  Acr olein antlin  für  sich  durch  Oxydation  mit  chroms. 
Kali  und  Schwefelsäure  kein  Chinolin  liefert. 

C.  Bot  tinger  (3)  gewinnt  Chinolin  (4)  in  reichlicher 
Menge  und  ohne  Nebenproducte  durch  trockene  Destillation 
von  Aniluviioninsäure  (5)  mit  Natronkalk. '  Er  vermuthet  daher 
nahe  Beziehungen  zwischen  der  Aniluvitoninsäure  und  den  be- 
kannten Chinolincarbonsäuren. 

Ad.  Claus  und  P.  Himmelmann  (6)  haben  das  Verhal- 
ten des  Bemylchinolins  studirt.  Bemy Ichin olinchlorid^  C9H7N. 
C7H7CI  +  3H«0,  wird  durch  vierstündiges  Erhitzen  von  glei- 
chen Theilen  Chinolin  und  Benzylchlorid  in  verschlossenen  Ge- 
fafsen  anf  100^  erhalten.  Die  reine  Verbindung  bildet  fast  farb- 
lose, grofse  durchsichtige,  tafelförmige  Krystalle,  die  bei  65® 
schmelzen,  an  der  Luft  verwittern  und  bei  120®  das  Wasser 
ganz  verlieren.  Das  Platindoppel  salz ,  schöne  dunkelgelbe  Na- 
dehi,  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich,  beginnt  bei  246®  imter 
Zersetzung  zu  schmelzen  und  ist  krystallwasserfrei.  Die  Quech- 
Silberverbindung  ist  krystallinisch,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer 
löslich,  schmilzt  bei  142^.  —  Durch  Einwirkung  von  Kalilauge, 


(1)  Schiff,  DiÄllylidendiphenamin ,  JB.  f.  1864.  414.  —  (2)  Siehe  die 
JB.  f.  1869,  706^  angeführte  Abhandlung.  —  (3)  Ber.  1880,  2165.—  (4)  Siehe 
diesen  JB.  S.  946.  —  (6)  Siehe  JB.  f.  1878,  833.  —  (6)  Ber.  1880,  2046. 
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Ammoniak    oder   Silberoxyd    entsteht    ein   identischer,    öliger, 
leicht    verharzender  Körper   —   wahrscheinlich   Benzylchinolin, 
dessen  salza,  Salz  eigenthümlicherweise    identisch   ist   mit   dem 
ursprünglichen  Additionsproducte  von  Benzylchlori^  und  Chinolin. 
Im  Anschlüsse  an  diese  Untersuchung  wird  ein  festes  Hydrochino- 
lin,  erhalten  durch  Behandlung  von  alkoholischer  Chinolinlösung 
mit  Natriumamalgam,  erwähnt.  —  Claus  findet,  dafs  das  Ver- 
halten des  Benzylchinolins  mit  der  üblichen  Auffassung  von  der 
Constitution  des  Chinolins  schwierig  in  Einklang  zu  bringen  sei 
(siehe  oben).    Dadurch   sieht   sich  A.  Krakau  (1)    veranla&t, 
an  die  Experimente  und  Ansichten  A.  Wischnegradsky's^ 
betreffend  die  Additionsproducte  des  Chinolins  und  weiterhin  an 
dessen  Hypothesen   über   die   Constitution  einiger  Älkalotde   zu 
erinnern.    Wischnegradsky  (2)  habe  durch  Einwirkung  von 
Zink  und  Salzsäure  auf  Chinolin  neben  einem  anderen  ein  flüs- 
siges Reductionsproduct,  Tetrahydrochinolin ,   erhalten,    welches 
zufolge   der   ausgeführten   zweimaligen  Addition   von   Jodäthyl 
eine    secundäre   Base    sei.    Hier    habe    sich   unzweifelhaft    ein 
Wasserstoffpaar  an   die  Gruppe  -HC=N-    des  Chinolins   ange- 
lagert und   dem  entsprechend  sei   auch  eine  Addition   von  Ha- 
logenalkylen  möglieh.    Das  Benzylchinolin  könnte   die   Gruppe 
-CC7H7=N-     enthalten     und     durch    Addition    von    Salzsäure 
leicht  wieder  in    den   ursprünglichen   Körper  mit   der   Gruppe 
-HCC7H7-NCI-  übergehen.    In  Betreff  der  übrigen   nur  theore- 
tischen  Auseinandersetzungen    sei   auf   die    Originalmittheilung 
selbst  verwiesen. 

J.  De  war  (3)  hat  aus  Chinolin  y  das  aus  Cinchonin  gewon- 
nen war,  in  sehr  geringen  Mengen  eine  Säure,  die  Chinolin- 
säure  (4),  erhalten,  indem  13  Tbl.  der  Base  gelöst  in  verdünnter 
Schwefelsäure  mit  einer  kochenden  Lösung  von  30  Tbl.  Kalium- 
permanganat versetzt  wurden ;  das  eingedampfte  kaiische  Filtrat 
vom  Manganniederschlag  giebt  an  Alkohol  das  Kalisalz  der  Säure 


(1)  Ber.  1880,  2310.  —  (2)  Vgl.  die  JB.  f.  1879,  804  erwähnte  Abhand- 
Iting.  —  (3)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  SO,  164.  —  (4)  Nicht  sa .  verwechseln  mit 
der  Dicarbopjridinsäore  aas  Chinolin;  JB.  f.  1879,  784. 
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ab ,  die  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  mit  Aether  ausgeschüt- 
telt wird.     Die  Chinolinsäure,  C9H9NO3,  bildet  in  Wasser  sehr 
schwer  lösliche  Nadeln ,  die  bei  143®  schmelzen,  liefert  im  freien 
Zustand  keine  Reaction  mit  FeaCl«,   als  Ammonsalz  aber  damit 
eine  violette  Fällung,  die  bald  braunroth  wird.     Das  Silbersalz, 
in  Wasser  wie  die  Säure  schwer  löslich,  ist  anfangs  amorph,  wird 
allmählich  krystallinisch ;  beim  Umkrystallisiren  scheint   es  sich 
zu   zersetzen.     Mit   AetzkaU    erhitzt   liefert   die   Säure    Anilin, 
das  Silbersalz  Anilin  und  ein  krystallinisches  Sublimat.     Heifses 
Glycerin  löst  die  Säure,  die  Lösung  fluorescirt  violett  imd  zer- 
setzt   sich   bei    180®   unter   Entwicklung   von  Kohlensäure  und 
Anilin.     Mit  der  Leucolinsäure  (1)    ist  die  Chinolinsäure   nicht 
identisch,    sondern   isomer.  —    Das  Leucolin    ist   nach  Dewar 
ein  Gemenge  zweier  isomeren  Basen,  von  denen  eine  und  zwar 
die  höher  siedende  ein  unkrystallisirbares  Chromat,   die   zweite 
niedriger  siedende  ein  krystallisirtes  liefert,  mit  dem  Cinchonin- 
Chinolin  aber  nicht  identisch  ist.     Das  Gemisch  krystallisirt  mit 
Chromsäure    vermischt    erst    nach  längerem  Erhitzen,     die  aus 
den  Krystallen   abgeschiedene   Base    liefert  aber  nach   Chrom- 
säurezusatz augenblicklich  ein  krystallisirtes  Salz.     Die  Trennung 
kann  auch  mittelst  Aethylchlorid   erfolgen,    mit    dem    das  Leu- 
colin,  dessen  Chromat  krystallisirt,   keine  Verbindung  eingeht. 
Zur  Darstellung    der    Leucolinsäure  (1)    soll    auf    1  Thl.   Base 
2^/2  Thl.  Permanganat   in  heifsem  Wasser  gelöst  allmählich  zu- 
gesetzt werden.     Die  rohe  Säure  ist  häufig  mit  einer  syrupösen 
Säure  vermischt ,  die  erst  nach  tagelangem  Kochen  mit  Wasser 
krystallinisch  wird  und   die  wahrscheinlich   einer   anderen  Leu- 
colin-Modification  entstammt,    als    die  Leucolinsäure.    Letztere, 
sowie  Chinolinsäure  gehen   mit  Natriumamalgam    behandelt   in 
Säuren  über,    die   mit  Quecksilberoxydoxydulnitrat  dem  Tyro- 
sin    ähnliche   Reactionen    zeigen,    mit    Aetzkali    geschmolzen 
aber    Anilin    liefern.      Nach    Dewar    wären    Leucolin-    und 
Chinolinsäure    der  Formel  NHg .  C6H4  .  CH^  .  CO-CÜjH  gemäfs 
constituirt. 

(1)  JB.  f.  1877,  445. 
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S.  Hogewerff  und  W.  A.  van  Dorp  (1)  haben  Wil- 
liams' (2)  Lepidin  aus  dnchoniny  das  Sie  durch  Umwandlung 
ins  Sulfat  und  Umkrystallisiren  des  letzteren  aus  Alkohol  rein 
und  zwar  vom  Siedepunkt  256  bis  258^  (uncorr.)  darstellten, 
durch  Oxydation  vermittelst  Kaliumpermanganat  in  alkalischer 
Lösung  in  Tricarbopytidtnsäure^  identisch  mit  jener  aus  China- 
alkaloiden  (3);  übergeflihrt.  Intermediär  entsteht  &ne  Methyläi- 
carboptridinsäure.  Man  kann  letztere  gewinnen,  wenn  man  mit 
dem  Zusatz  von  Kaliumpermanganat  einhält,  sobald  dieses  nur 
noch  langsam  verschwindet.  Methyldicarbopiridinsäure  krystal- 
lisirt  in  Prismen  und  zersetzt  sich  bei  180  bis  185®  im  Capillar- 
röhrchen  unter  Gasentwickelung  und  Braunfarbung.  Von  Lepi- 
dineahen  wurden  untersucht :  das  saure  Sulfat,  (CioH9N)sHsS04' 
Nadeln,  welche  aus  einer  alkoholischen  Lepidinlösung  auf  Zu- 
satz von  Schwefelsäure  ausfallen ;  das  überchromsaure  Sah, 
(CioH9N)«HjCr807 ,  welches  sich  beim  Versetzen  der  Base  mit 
einem  Ueberschusse  nicht  zu  concentrirter  Chromsäurelösung 
anfangs  harzartig  ausscheidet ,  beim  Umrühren  aber  krystalli- 
nisch  wird  und  aus  heifsem  Wasser  in  goldgelben  Nadeln  kry- 
stallisirt,  die  am  Lichte  braun  werden  und  bei  100  bis  110° 
sich  zu  zersetzen  beginnen. 

A.Michael  und  Ch.  Gundelach(4)  erhielten  das  Para- 
connn  von  H.  Schiff  (5)  durch  Erhitzen  von  normalem  Buty- 
lidenchlorid,  CHjj-(CH2)2-CHCl»,  mit  alkoholischem  Ammoniak 
auf  180®.  Wirkt  Methylamin  auf  dasselbe  Chlorid  ein,  so  entsteht 
eine  Base,  die  mit  natürlichem  Methylcomin  (6)  vielleicht  iden- 
tisch, jedenfalls  ein  tertiäres  Amin  ist.  Für  das  Comin  schlagen 
Sie  die  Formel  vor  :  CH9-(CH,),-a^^C-(CH,),CHs. 

R.  Laiblin  (7)  erhielt  durch  Einwirkung  von  5  g  Brom 
und  5  g  Wasser  auf  1,6  g  Nicotin  während  5  bis  6  Stunden 
bei   120  bis  150°   einen  bromhaltigen,    hübsch  krystallisirenden 


(1)  Ber.  1880,  1639.  —  (2)  JB.  f.  1855.  550.  —  (3)  JB.  f.  1879  ,  300  u. 
809 ;  siebe  auch  diesen  JB.  S.  958.  —  (4)  Am.  Chem.  J.  S,  171  ;  Chem. 
Centr.  1880,  745.  —  (5)  JB.  f.  1872,  749.  -  (6)  Vgl.  A.  W.  Ho  f mann 
iiu  nächsten  Jahresbericht.  —  (7)  Ber.  1880,  1212. 
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Körper  von  56,58  bis  58,55  Proc.  Brom-Gehalt,  welchem  Er  die 
Zusammensetzung  CioHuBrgNj .  HBr  zuschreibt.  Mit  concen- 
trirter  Kalilauge  scheidet  die  Substanz  Oeltröpfchen  von  starkem 
Nicotingeruche  ab.  Es  wollte  Ihm  nicht  gelingen,  Bromnicotin 
nach  der  Huber'schen(l)  Methode  darzustellen.  Hingegen  er- 
hielt Er  in  50-  bis  60  procentiger  Ausbeute  ein  krystallisirtes 
Bromnicotin  j  wahrscheinlich  CioHi2BrgN^,  indem  Er  50  g  Brom 
mit  30  g  Wasser  tibergofs  und  unter  kräftigem  Umschütteln 
und  Kühlung  allmählich  eine  Lösung  von  16  g  Nicotin  in  20  g 
Wasser  hinzufügte,  hierauf  bis  zur  Lösung  des  entstandenen 
Oeles  am  Wasserbade  erwärmte,  60  bis  70  g  Wasser  zufügte, 
die  entstandenen  rothgelben  Kryställchen  von  der  Lauge  be- 
freite und  unter  starker  Abkühlung  in  100  g  einer  Mischung 
gleicher  Theile  Ammoniak  und  Wasser  eintrug.  Nach  dem 
Filtriren  wurden  die  am  Filter  verbliebenen  weifsen  Krystalle 
durch  Lösen  bei  60  bis  70^  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

A.  Cahours  und  A.  Etard  (2)  erhielten  durch  trockene 
Destillation  des  mit  dem  doppelten  Gewicht  fein  vertheilten 
Kupfer  gemischten  Thiotetrapyridina  (3)  über  freiem  Feuer  ein 
zwischen  274  und  275®  (uncorr.)  siedendes  Oel,  Isodipyridin, 
das  verschieden  vom  Dipyridin  Anderson's  (4)  ist.  Bei 
diesem  Procefs  wird  gleichzeitig  Schwefelkupfer  und  Schwefel- 
wasserstoff gebildet ,  letzterer  reducirt  wahrscheinlich  unter 
Schwefelabscheidung  die  aus  dem  Thiotetrapyridin,  (CioH9N2)8S, 
abgespaltenen  Reste  CioHgN»  zu  Isodipyridin,  CioHioNj.  Dieses 
ist  ein  dickliches  Oel,  das  bei  — 20"  noch  nicht  erstarrt,  frisch 
bereitet  farblos  ist,  nach  längerem  Stehen  sich  braim  färbt.  Es 
ist  optisch  inactiv,  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  kaltem, 
merklicher  in  heifsem  Wasser  löslich.  Das  spec.  Gewicht  ist 
bei  13®  :  1,124,  sein  charakteristischer  Geruch  ähnelt  dem  der 
Schwämme.  Das  salzsaure  Isodipyridin  ist  gelb  gefärbt,  amorph, 
das  Chloroplatinat,  (CioHioN2HCl)»PtCl.|  -f  2  HjO,  ein  gelber 
flockiger  Niederschlag,  der  bald  krystallinisch  wird,    in  Wasser 


(1)  JB.  f.  1864,  489.  —  (2)  Bull.  boc.  chim.  [2]  S4,  449 ;    Gompt  rend. 
,  275  u.  1315.  —  (3)  JB.  f.  1879,  789.  —  (4)  JB.  f.  1869,  703. 
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von  etwa  -|-  70^  unverändert  löslich  ist  und  dann  in  Form  rötli- 
lichbrauner  Tafeln  wieder  auskrystallisirt,  nach  längerem  Kochen 
aber  in  eine  unlösliche  Organo-Platinverbindung  übergeht.  Das 
Quecksilberdoppelsalz,  CioRiöSiRCl-^HgCh,  bildet  weiche  gelb- 
lichglänzende Schuppen,  die  von  kochendem  Wasser  wie  das 
Platindoppelsalz  verändert  werden.  Ferricyanwasserstoffsaures 
Isodipyridiny  4  doHioNg .  FeaCyuHe  -|-  ^HjO,  entsteht  durch  Mi- 
schen der  Lösungen  eines  Isodipyridinsalzes  mit  Ferricjankalium ; 
es  bildet  braungrüne  Nadeln.  Die  Lösungen  der  freien  Base 
werden  durch  Silbernitrat  und  Quecksilberchlorid  weifs,  von 
Kupfersulfat  nicht  gefällt;  das  salzsaure  Salz  liefert  mit  Brom- 
wasser einen  gelben,  mit  Jodlösung  einen  braunen  Niederschlag. 
Eisenchlorid  verändert  anfänglich  nicht,  nach  einigem  Kochen 
entsteht  eine  intensiv  orangerothe  Färbung.  —  Dasselbe  Isodi- 
pjridin  entsteht  in  Ausbeuten  von  20  Proc.  direct  aus  dem 
Nicotin,  wenn  dasselbe  in  Quantitäten  von  16  g  gelöst  in  3  1 
Wasser  von  60",  die  150  g  Aetzkali  enthalten,  in  kleinen  An- 
theilen  mit  einer  Lösung  von  131  g  Ferricyankalium  in  500  g 
Wasser  versetzt  .wird  (1).  Im  Dampfstrome  destillirt  geht  so- 
dann unverändertes  Nicotin  und  Isodipyridin  über,  die  in  Aether 
aufgenommen  und  schliefslich  entweder  nur  durch  fractionirte 
Destillation,  oder  auch  mit  Benutzung  der  Thatsache  getrennt 
werden  können,  dafs  das  Gemenge  an  ein  mehrfaches  Volum 
kalten  Wassers  nur  Nicotin  abgiebt,  sowie  dafs  das  Chloroplatinat 
der  letztgenannten  Base  das  in  Wasser  weit  löslichere  ist.  Diese 
Reaction,  die  durch  die  Gleichung  :  CioHnN»  -{-  2Fe2Cyi2KH 
+  4K0H  =  CioHioN,  4-  4FeCy6K4  +  4H,0  ausgedrückt 
werden  kann,  steht  mit  der  früher  (3)  ausgesprochenen  Auf- 
fassung des  Nicotins  als  Tetrah ydrodipyridin  in  gutem  Einklang. 
—  Thiotetrapyridin,  mit  verdünnter  Salpetersäure  oxydirt,  geht 
imter  Schwefelsäureabscheidung  in  Nicotinsäure  über,  die  nach 
dem  Abdampfen  der  Oxydationsflüssigkeit  als  Salpetersäurever- 


(1)  Andere  Oxydationsmittel  wie  Chromsfture ,  Kaliumpermanganat,  Ka- 
liommanganat,  Natriumhypochlorit  wirken  in  anderem  Sinne.  —  (2)  JB.  f. 
1879,  790.  —  (3)  JB.  f.  1879,  789. 
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bindung  auskrjstallisirt  und  im  Wege  des  Silbersalzes  isolirt 
wurde.  Schmelzp.  228  bis  229^.  Beim  Durchleiten  von  Nicotin 
durch  glühende  Röhren,  die  mit  Porcellanscherben  gefüllt  sind, 
entstehen  :  Methan,  Aethan,  WasserstoflF,  kein  freier  Stickstoff; 
Aethylen  und  Propylen;  Pyridin,  Picolin,  Lutidin  und  Collidin, 
aufserdem  über  242^  siedende  Producte;  dabei  bleibt  gewöhnlich 
viel  Nicotin  unverändert.  Das  Hauptproduct  dieser  Operation 
ist  das  Collidin.  Cahours  und  Etard  haben  ferner  ein  Brom- 
additionsproduct  des  Nicotins,  CiüHi4N2Br4,  derart  erhalten,  dafs 
Sie  zu  dem  in  der  50  fachen  Menge  Wasser  gelöstem  Nicotin  die 
berechnete  Menge  Brom  unter  stetem  Umschwenken  hinzufügten. 
Die  reichlich  ausgeschiedene  harzige  Masse  wird  durch  Erwärmen 
auf  65  bis  70o  gelöst  und  krystallisirt  dann  in  chromrothen  Nadeln, 
die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  beständig  sind,  sich  aber  in 
wässeriger  Lösung  über  70*'  erhitzt  unter  Entwicklung  von 
Bromdämpfen  zersetzen.  Dagegen  kann  dieser  Körper,  das 
Tetrahrofimicotiriy  ohne  Zersetzung  in  kochender  concentrirter 
Bromwasserstoffsäure  gelöst  werden;  nach  dem  Erkalten  setzen 
sich  lichter  gefärbte  Krystalle  der  Verbindung  CioHi4N2Br4 .  BrH 
ab.  Die  Einwendungen  von  Cahours  und  Etard  gegen  die 
von  L  a  i  b  1  i  n  aufgestellten  Formeln  (dieser  JB.  S.  950)  siehe  in  der 
Originalabhandlung.  —  Zur  Darstelluvg  absolut  reinen  Nicotine 
empfehlen  Sie,  die  in  gewöhnlicher  Weise  gereinigte  Base  in 
etwas  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure  zu  lösen  imd 
sodann  wiederholt  mit  Aether  zu  schütteln,  der  einen  syrupös 
hinterbleibenden  Körper,  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten 
Säuren,  löslich  in  Alkohol,  aufnimmt,  wonach  das  durch  Aetz- 
kali  in  Freiheit  gesetzte  Nicotin  absolut  rein  erhalten  werden 
kann.  Obige  Verunreinigung  des  Nicotins  ist  weder  für  sich 
noch  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  zersetzt  sich  bei  erhöhter 
Temperatur,  riecht  gleichzeitig  nach  Tabak  und  Honig  und 
dürfte  das  riechende  Princip  des  Kautabaks  sein  (1). 


(1)  Das  Rohnicotin  war  aus   der  beim  Pressen  yon  Kautabak   ablaufen- 
den Flüssigkeit  bereitet  worden. 


\ 
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V.  d.Biirg(l)  findet;  dafs  reines  iforpAtn  von  alkoholfreiem 
Chloroform  sehr  schwer  gelöst  wird,  weit  leichter,  wenn  es  mit 
Narcotin  verunreinigt  ist  : 

0  Proo.  Alkohol    enthaltend   lösen    0,001  g  Morphin. 

.In  n  n  »        0,005  „  ,, 

10  ccm  Chloroform    : 

^      n  n  n  n       0,046  ^         ^ 

10       »  »  n  n        0,090  „ 

H.Tausch  (2)  giebt,  entgegenstehend  älteren  Angaben  an, 
dafs  vollkommen  reines  Morphinchlorhydrat  sein  Krjstallwasser 
schon  bei  100®  und  nicht  erst  bei  130^  verliere,  bei  welcher 
höheren  Temperatur  es  in  vollkommen  reinem  Zustand  aller- 
dings unverändert  bleibt,  während  die  Handelswaare  in  Folge 
harziger  Verunreinigung  zersetzt  wird.  Auch  das  Krystall- 
wasser  des  freien  Morphins  konnte  Er  schon  beim  Trocknen  auf 
100®  vollkommen  entfernen. 

Nach  O.  Hesse  (3)  erhält  man  wasserfreies  Morphinchlor- 
hydrat,  C17H19NO8,  HCl ,  beim  Uebergiefsen  des  wasserhaltigen 
Salzes  mit  der  20fachen  Menge  Holzgeist.  Anfangs  erfolgt 
Lösung,  bald  aber  scheiden  sich  kömige  Erystalle  der  genann- 
ten Verbindung  ab.  Sie  entstehen  auch  auf  dieselbe  Weise  aus 
Aethylalkohol ,  nur  mischt  sich  denselben  später  wasserhaltiges 
Salz  bei.  Das  Salz  löst  sich  in  51  Thl.  Methylalkohol  von  15®, 
ebenso  schwer  in  Aethylalkohol  und  bildet  bei  langsamer  Ent- 
stehung  kurze  vierseitige  Prismen  des  rhombischen  Systems. 

E.  Holdermann  (4)  beobachtete  bei  Versuchen,  eine  jodo- 
metrische  Bestimmungsraethode  des  Morphiums  auszuarbeiten, 
die  auf  der  reducirenden  Wirkung  des  Alkaloi'ds  gegenüber 
Jodsäure  basirt,  dafs,  sobald  mit  schwefliger  Säure  eben  Farb- 
losigkeit  eingetreten  war,  der  zugesetzte  Stärkekleister  alsbald 
wieder  blau  gefärbt  wurde  und  dieses  Farbenspiel  beliebig  oft 
hervorgerufen  werden  konnte;  eine  Erscheinung,  die  bei  fast 
völligem  Lichtabschlufs  weit  langsamer  eintrat.  Morphin  wirkt 
auch  auf  Kaliumdichromat  bei  Gegenwart  von    Salzsäure  redu- 


(1)  Zeitschr.  anal.  Chem    1880,  222  (Corresp.).—  (2)  Chem.  Centr.  1880, 
150.  —  (3)  Ann.  Chem.  )BO)B,  151.  —  (4)  Chemikeneit.  f.  1880,  601. 
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cirend  ein  und  zwar  anscheinend  in  quantitativ  bestimmtem 
Verhältnifs^  das  nach  den  bisherigen  Bestimmungen  nahezu 
1  Mol.  Morphium  :  19  Atomen  Chlor  ist. 

Mischt  man  nach  T.  Tattersall(l)  Morphin  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  und  festem  Na3As04,  so  entsteht  eine 
schmutzigviolette  Färbung,  die  beim  Erhitzen  in  Dunkelseegrün 
und  schliefslich  in  Grau  übergeht.  —  Verreibt  man  eine  kleine 
Quantität  Ddphinin  mit  1  bis  2  Vol.  Aepfelsäure  versetzt  dann 
mit  etwas  concentrirter  Schwefelsäure,  so  wird  die  Masse  zuerst 
orange ;  nach  einigen  Stunden  schön  dunkelrosenroth  und 
schliefslich  schmutzig  kobaltblau.  Die  Reaction  ist  charakte-^ 
ristisch,  bei  derselben  ist  Erwärmung  zu  vermeiden. 

K.  Polstorff  (2)  erhielt  durch  Oxydation  von  Morphin 
mittelst  der  theoretischen  Menge  Kaliumferricyanid  und  Kalium- 
hydroxyd eine  Base  der  empirischen  Formel  C17H18NO3,  die  Er 
mit  Rücksicht  auf  das  Verhalten  eines  auf  analoge  Weise  ge- 
wonnenen Oxydationsproductes  des  Morphinmethyljodids,  C17H19 
NOs .  CHs J  als  Oxydimorphin ,  C34H8flN206 ,  betrachtet.  Das 
Oxydimorphin  ist  in  Wasser,  Aether,  Chloroform  so  gut  wie 
unlöslich,  es  wird  aus  seinen  Lösungen  in  Säuren  von  (nicht 
überschüssigem)  Kalium-,  Natrium-  und  Ammoniumhydroxyd  als 
feinvertheiltes,  schleimiges  Pulver  gefällt,  das  sich  in  einem 
Ueberschusse  des  Fällungsmittels  wieder  löst  und  aus  seiner 
ammoniakalischen  Lösung  durch  anhaltendes  Erwärmen  in  dichter 
krystallinischer  Form  als  C84H36N2O6  -f- SHsO  abgeschieden 
wird.  Letztere  Eigenschaft  wird  zur  Reinigung  des  Körpers 
benutzt.  Das  Sulfat,  Cs^HgeN^Oe .  H2SO4  -|-  8HjO,  concen- 
triuch  gruppirte  Nadeln,  ist  in  heifsem  Wasser  leichter  als  in 
kaltem  löslich  und  verliert  sein  Krystallwasser  bei  125®.  Das 
Chlorhydrat,  C84H86N2O6 . 2  HCl ,  enthält  je  nach  Umständen 
wechselnde  Mengen  Krystallwasser  und  löst  sich  leicht  in  Wasser. 
Methyljodid  wirkt  auch  bei  tagelangem  Erhitzen  auf  Oxydi- 
morphin nicht  ein,  ebensowenig  Benzylchlorid  unter  100®,  wäh- 
rend oberhalb  dieser  Temperatur  Zersetzung  eintritt. — Wie  K. 

• 

(1)  Chem.  News  41,  63.  —  (2)  Ber.  1880,  86. 
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Polstorff  mit  K.  Broockmann  (1)  findet^  entsteht  Oxy- 
dimorphin  auch  durch  Einwirkung  von  Silbemitrit  auf  Morphin- 
ohlorhydrat;  von  Kaliumpermanganat  auf  Morphin,  von  atmo- 
sphärischem Sauerstoff  auf  ammoniakalische  Morphinlösungen. 
Es  ist  identisch  mit S  ch  ü  t  zenb  er ge  r's  (2)  und  Fl  ü  c  ki  g  er's  (3) 
Oxymorphin,  C17H19NO4,  und  wahrscheinlich  mit  Pelleti  er's  (4) 
Pseudomorphin.  Durch  Oxydation  von  Morpkinmethyljodidy 
CitHi9N08CH:{J,  mit  Kaliumferricyanid  in  alkalischer  Lösung 
erhielt  Er  (ö)  das  basische  Jodid  des  Methyloxydimorphins^ 
Cs4H8«(CHs)2N80g  .  OH .  J.  Eine  concentrirte  Lösung  von  Methyl- 
morphinjodidt (2  Mol.)  wurde  dazu'mit  Ealiumhydroxyd  (1  Mol.) 
versetzt,  unter  Einleiten  von  Kohlendioxyd  eine  Lösung  von 
Kaliumferricyanid  (2  Mol.)  und  Kaliumhydroxyd  (2  Mol.)  zu- 
flieisen  lassen,  der  entstandene  Niederschlag  mit  wenig  Wasser 
gewaschen,  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  gekocht,  von  etwas 
Berlinerblau  abfiltrirt  und  mit  Ammoniumhydroxyd  im  Ueber- 
schusse  versetzt,  worauf  sich  beim  Erkalten  der  Körper  C84H3e 
N,06(CHs)20H.J  +  5H2O  krystalUnisch  in  Form  farbloser 
Täfelchen,  die  in  heifsem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer  lös- 
lich sind  und  deutlich  alkalisch  reagiren,  abscheidet.  Das  neu- 
trale Jodid,  CsÄeNgOöCCHsJ),  4-  4HaO,  bildet  gelbUch  ge- 
färbte, kleine  vierseitige  Säulen  mit  abgestumpften  Endkanten, 
wenig  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser  löslich.  Daraus  wird 
durch  Umsetzung  mit  Silbersulfat  das  neutrale  Sulfat,  Cs4Hae 
N206(CH8)2S04  +  4Hi,0,  in  gelblichen,  glänzenden  Blättchen 
erhalten,  welches  durch  Ammoniak  in  ein  Gemenge  von  einfach- 
basischem und  iiberbasischem  Sulfat,  von  Baryumhydroxyd 
aber  in  Methyloxydimorphinhydroxyd,  C84H86N,08(CHa)t(OH)8 
-\-  7HxO,  umgewandelt  wird.  Letzteres  wird  durch  Fällung 
seiner  heifsen  concentrirten  wässerigen  Lösung  mit  Alkohol  als 
undeutlich  krystallinisches  schweres  Pulver  abgeschieden. 


(1)  Ber.  1880,  88,  91,  92.  —  (2)  JB.  f.  1866,  447.  —  (3)  Lehrb.  d. 
pharm.  Chem.  375.  —  (4)  JB.  f.  1867,  521  und  Ann.  Chem.  Pharm.  16,  50. 
—  (6)  Ber.  1880,  93. 
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K.  ßroockmann  und  K.  Polstorff  (1)  flLhren  zur  Dar- 
stellung von  Methylmorphinhydroxyd,  C17H19NOSCH3OH,  das 
Methylmorphinjodid  durch  Silbersulfat  in  das  schwefelsaure  Salz 
über  und  zersetzen  dieses  durch  Baryumhydroxyd.  Aus  der 
bis  zur  Syrupccnsistenz  concentrirten  wässerigen  Lösung  wurde 
durch  Versetzen  mit  der  10  fachen  Menge  Alkohol  und  darauf 
folgenden  Zusatz  von  Aether  erst  eine  harzige  Veininreinigung, 
sodann  die  reine  Base  in  farblosen  zarten  Nadeln  abgeschieden. 
Dieselben  enthalten  5  Mol.  Krystallwasser,  die  sie  an  trockener 
Luft  zum  grofsen  Theile  verlieren.  Die  wässerige  Lösung  zer- 
setzt sich  an  der  Luft  unter  Bildung  dunkler,  nicht  krystalli- 
sirender  Producte. 

Aufserdem  erhielt  Polstorff  (2)  durch  Erhitzen  von  ent- 
wässertem Morphin  mit  dem  doppelten  Gewichte  Benzoylchlorid 
auf  100  bis  110«  Tribenzoylmorphin,  CnHiaNOsCCOCeHs)» 
(Schmelzp.  186^),  das  aus  Alkohol  in  grofsen,  farblosen,  säulen- 
förmigen Krystallen  anschiefst,  in  kaltem  Wasser  unlöslich, 
schwerlöslich  in  kaltem,  leichtlöslich  in  heifsem  Alkohol  ist.  Es 
vereinigt  sich  nicht  mit  Säiuren.  Morphin  ist  hiemach  eine  Ni- 
trilbase,  in  welcher  3  Wasserstoffe  durch  Benzoyl  ersetzt  werden 
können;    es  sind  daher  in  demselben  3  Hydroxyle  anzunehmen. 

Obige  Untersuchungen  von  K.  Polstorff  sind  gesam- 
melt im  Arch.  Pharm.  (3)  erschienen. 

C.  R.  Aid  er  Wright  und  E.  H.  Rennie  (4)  weisen 
indefs  durch  sorgfaltige  Untersuchung  nach,  dafs  das  von  K. 
Polstorff  (siehe  oben)  aus  Benzoylchlorid  und  Morphin  er- 
haltene, von  Ihm  als  Tiibemoyhnorphin  beschriebene  Product 
identisch  ist  mit  dem  von  C.  H.  Beck  et  und  Wright  aus 
Benzoesäureanhydrid  und  Morphin  dargestellten  Dibemoylmorphin, 
(C,7Hi7Nü)(OC7H50),  (5). 

E.  V.  Gerichten  (6)  erkannte  die  Apophyllenaäure,  CgH? 
NO4,   als    den   sauern   Methyläther   der  Cinchomeronsäure,  C7H6 


(1)  Ber.  1880,  96.  -  (2)  Ber.  1880,  98.  —  (3)  Arch.  Pharm.  [3]  1«, 
401.  —  (4)  Chem.  80c.  J.  89,  609.  —  (5)  JB.  f.  I87Ö,  768.  —  (6)  Ber. 
1880,  1635. 
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.  NO4.  Die  Apophjllensäure  wird  am  besten  durch  Eodien  von 
10  g  Üotarnin  mit  10  g  Salpetersäure  und  30  g  Wasser  erhalten, 
das  fortgesetzt  wird,  bis  Kalilauge  kein  Cotamin  mehr  fällt,  so- 
dann wird  mit  Alkohol  versetzt  und  Aether  bis  zur  Trübung 
zugefügt.  Es  setzen  sich  durch  Umkrystallisiren  leicht  zu  rei- 
nigende Krystalle  der  Apophjllensäure  an.  Ausbeute  bis  15  Proc. 
des  Cotamins.  Sie  krjstallisirt  aus  kalt  gesättigten  Lösungen 
in  Rhombendodekaedern,  aus  heifs  gesättigten  in  büschelförmig 
gruppirten  kurzen  Nadeln;  sie  schmilzt  unter  Kohlensäureent- 
wickelung bei  241  bis  242^,  wird  weder  durch  neutrales  noch 
durch  basisches  Bleiacetat,  ebensowenig  durch  Kupferacetat  oder 
Silbemitrat  gefallt.  Sie  ist  einbasisch.  Sie  entwickelt  mit  Na- 
triumamalgam etwas  Anmioniak  und  bei  starkem  Erhitzen  für 
sich  nach  Pyridin  riechende  Dämpfe.  Bei  dreistündigem  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  vom  spec.  Gewicht  1,185  auf  250^  entsteht 
Ühlormethyl  und  Cinchomeronsäure  (1). 

S.  Hoogewerff  und  W.  A.  van  Dorp  (2)  berichten 
ausführlich  über  das  Verhalten  der  vier  wichtigsten  ühinaaüca" 
loide  :  Chinin,  Chinidin^  üinchonin,  Ginchonidin  gegen  Kiilium- 
permanganat  (3).  Stets  wurden  zur  Oxydation  die  Alkaloide 
oder  deren  Sulfate  mit  Kalilauge  versetzt  im  Chlorcalciumbad  zum 
Sieden  erhitzt  und  Chamäleonlösung  in  kleinen  Antheilen  und 
zwar  dann  von  Neuem  zugesetzt,  wenn  Entfärbung  eingetreten 
war.  Wenn  die  rothe  Färbung  endlich  bei  stundenlangem  Kochen 
nicht  verschwindet,  ist  die  Operation  beendet,  bis  dahin  ist  für 
1  g  Alkaloid  nothwendig  :  bei  Chinin  und  Cinchonin  8  bis  9  g, 
bei  Chinidin  11,3  bis  11,6  g,  bei  Ciuchonidin  11,9  gKNn04.  Die 
Oxydationsproducte  sind :  Tricarbopyridinaäure,  Ammoniak,  Oxal- 
säure, Kohlensäure,  während  geringe  Mengen  der  Alkalo'ide  sich 
der  Oxydation  entziehen  und  im  Manganniederschlag  enthalten 
sind.  Die  Gesammtmenge  an  Ammoniak  wurde  bestimmt  für  : 
Chinin  mit  41,6  und  44  Proc,  Cinchonin  41,2  Proc,  Chinidin 
44,4  Proc,  Cinchonidin  42  Proc  derjenigen  Menge,  die  theore- 


(1)  JB.  f.  1879,  803  u.  812.  —   (2)    Ann.  Chem.  ie04,  84;    Ber.  1880, 
152,  auch  61.  —  (3)  JB.  f.  1879,  799. 
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tisch  aus  dem  Gesammtstickstoff  hätte  entstehen  können. 
Vom  Gesammtkohlenstoff  der  Alkaloide  waren  beim  Chinin 
26,1  und  23,6,  Cinchonin  20,3  und  19,8,  Chinidin  25,7  und  24,8, 
Cinchonidin  25,7  und  23,8  Proc.  des  zu  Oxalsäure,  und  beim 
Chinin  35,7  bis  34,6,  Cinchonin  32,2,  Chinidin  35,5  bis  36,5, 
Cinchonidin  38,8  bis  37,3  Proc.  zu  Kohlensäure  oxydirt  (1). 
Zur  Gewinnung  der  Trxcarbopyridin säure  neutralisirt  man 
mit  Salpetersäure,  scheidet  durch  Concentriren  die  Haupt- 
masse des  Salpeters  ab,  fallt  kochend  mit  Barjumnitrat  und 
zersetzt  den  Niederschlag  genau  mit  Schwefelsäure;  nach  dem 
Eindampfen  des  Filtrates  krjstallisirt  die  Säure  aus,  die  durch 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt  wird.  Man  erhält  13 
bis  16  Proc.  der  angewandten  Substanz  an  Säure,  am  wenig- 
sten aus  Cinchonin,  am  meisten  aus  Cinchonidin.  Die  Tricar- 
bopyridinsäure  stellt  durchsichtige  tafelförmige  Krystalle  dar, 
welche  schwach  grünlich  gefärbt,  leicht  in  kochendem  Wasser, 
schwer  in  Alkohol,  fast  nicht  in  Aether  und  Benzol  löslich  sind. 
1  Tbl.  Säure  braucht  zur  Lösung  83,1  bis  84,8  Thl.  Wasser  von 
15^.  Sie  ist  optisch  inactiv,  giebt  mit  Eisenoxydulsalzen  eine 
schwach  rothe  Färbung,  die  bei  unreiner  Substanz  intensiver 
ist,  verwittert  bei  100°  schon,  verliert  das  Krystallwasser  voll- 
ständig bei  115  bis  120^  und  schmilzt  unter  vorhergehender 
Zersetzung  bei  244  bis  250*'.  Die  Säurelösung  wird  von  neu- 
tralem und  basischem  Blei-,  sowie  von  Baryumacetat  weifs  amorph 
gefällt,  Calciumacetat  giebt  nach  einigem  Stehen  warzige  Kry- 
stallaggregate,  Silbemitrat  einen  amorphen,  später  krystallinisch 
werdenden  Niederschlag,  Kupferacetat  eine  hellblaue  amorphe 
Fällung.  Concentrirte  Salpetersäure  greift  sie  beim  Kochen  so 
gut  wie  nicht  an,  ebenso  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lö- 
sung, leicht  jedoch  in  saurer.  Mit  überschüssigem  Aetzkalk 
erhitzt  bildet  sich  ein  nach  Pyridin  riechendes  Oel.  Die  Zu- 
sammensetzung der  lufttrockenen  Säui^e  ist  übereinstimmend  aus 


(1)  Die  Methode  der  quantitativen  Bestimmungen  siehe   in  der  Original- 
abhandlung. 
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allen  vier  AlkaloTden  gleich  CgHsNOi+l  V«  H,0.  Neut^alesKalium- 
salz.  Durch  Vermischen  der  wäsfierigen  Lösung  mit  Alkohol 
bekommt  man  es  in  glänzenden  Blättern^  die  im  polarisirten 
Licht  prachtvolles  Farbenspiel  zeigen  und  über  Schwefelsäure 
getrocknet  die  Formel  CgH^KaNOe  +  ^HsO  besitzen.  Neutrales 
Baryumsah,  Durch  Fällen  der  AmmonsalzlösungmitBarjumacetat 
in  der  Kälte  erzeugt ,  bildet  es  einen  fast  nicht  krjstallinischen 
Niederschlags  der  beim  Erhitzen  in  feine  Nadeln  übergeht  und 
die  Formel  CsH^basNOe  +  8H,0  besitzt;  7  Mol.  H,0  entwei- 
chen schon  bei  100",  das  letzte  erst  bei  280  bis  300®.  'Ans  der 
Lösung  der  freien  Säure  fällt  ßarjumacetat  mitunter  dasselbe 
Salz,  meist  aber  eines  mit  5  Mol.  HyO.  Neutrale»  Calciumsalz. 
Analog  dem  Baryumsalz  (mitSHsO)  erzeugt,  bildet  es  krystallini- 
sche  Warzen  der  Zusammensetzung  CsHjcajNxOc  +  7  H<0,  die 
das  Wasser  erst  bei  270  bis  280®  abgeben.  Neutrales  Silber- 
salz. Aus  dem  Ammonsalz  dargestellt  ist  es  weifs,  amorph, 
lichtbeständig.  Zusammensetzung  lufttrocken  CJHjAgsNOe 
+  2H2O,  das  Wasser  entweicht  zum  Theil  schon  über  Schwe- 
felsäure, vollständig  bei  120  bis  125®.  Einfach-saures  Silhersah, 
CsHaAg^jNOe  +  HgO,  fällt  auf  Zusatz  von  salpetersaurem  Silber 
zur  wässerigen  Säurelösung  anfangs  amorph  aus,  wird  bald  kry- 
stallinisch.  Das  Wasser  entweicht  bei  130  bis  140®.  Ueher- 
saures  Silber  sah,  CgH^AgNOe  +  C^HsNOe  +  2V»H,0,  kry- 
stallisirt  beim  Concentriren  der  Lösung  von  Neutralsalz  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  in  zugespitzten  Säulchen  und  verliert  das 
Krystallwasser  bei  120®.  —  Beim  voi'sichtigen  Erhitzen  der  Tri- 
carbopyridinsäiu-e  (am  besten  auf  180  bis  190*')  verliert  sie  Kry- 
stallwasser und  1  Mol.  COg  und  geht  in  Cinchomeronsäure, 
C7H5NO4  (1),  über,  deren  Schmelzpunkt  bei  250®  und  deren 
Eigenschaften  übereinstimmend  mit  der  Beschreibung  von  Wei- 
de 1  und  von  S  c  h  m  i  d  t  (2)  gefunden  wurde.  NeiUrafes  Baryum- 
salz, ÜTHsBaNOi  +  IV2H2O,   fällt   aus   der  Ammonsalzlösung 


(1)  Die  Salze  der  Trlcarbopiridinsäure  sowie  die  Cinchomeronsäure  wur- 
den aus  dem  Oxydationsproduot  sämmtlicher  Tier  Alkaloi'de  dargestellt  — 
(2)  JB.  f.  1879,  803.  ; 
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